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Die   Metalle. 


(1)  Von  den  Metallen  waren  schon  seit  langer  Zeit  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Zinn,  Blei  und  Eisen  bekannt;  dieselben  werden  im  alten  Testa* 
ment  anfgeftlbrt  und  Yon  den  älteren  griecbischen  Schriftstellern  ge- 
nannt; Erwäbnnng  des  Quecksilbers  finden  wir  beiTheophrast;  aber 
die  meisten  übrigen  Metalle  sind  erst  yerhältnissm&ssig  sp&t  bekannt 
geworden,  wie  Antimon,  dessen  Darstellung  luerst  Ton  Basilius 
Valentinus  beschrieben  wird,  aber  nicht  als  etwas  Neues,  und  spätere 
Forschungen  haben  ergeben,  dass  man  es  schon  in  sehr  frCLherZeit  im 
reinen  Zustande  gewann.  Derselbe  erwähnt  auch  Wismuth  und  Zink, 
welchen  aber  erst  im  16.  Jahrhundert  mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt 
wurde. 

Die  Entdeckung  der  anderen  Metalle  wird  bei  den  betreffenden 
erwähnt  werden;  es  soll  hier  nur  kurz  über  die  älteren  Ansichten 
berichtet  werden. 

Die  erste  bestimmte  Definition  eines  Metalles  giebt  Geber: 
^Metallum  est  corpus  miscibile,  fusibile,  et  sub  malleo  ex  omni  dimen- 
eione  extendibile."  Das  Quecksilber  rechnete  er  daher  nicht  zu  dieser 
Classe;  dagegen  unterschied  er  schon  Gold  und  Silber,  welche  im 
Feuer  nicht  yerändert  werden,  als  edle  yon  den  übrigen  unedlen 
Metallen.  Die  yon  Geber  gegebene  Definition  galt  im  ganzeQ  Mittel- 
alter als  richtig,  und  als  später  die  spröden  Metalle  Antimon,  Wismuth 
QQd  Zink  entdeckt  wurden,  nannte  man  dieselben  Bastardmetalle  oder 
Halbmetalle..  So  sagt  Paracelsus:  „Der  Zink,  welcher  ein  Metall 
ist,  und  doch  keine,  auch  der  Wismuth  und  ihres  Gleichen,  die  da 
etlichen  Theils  geschmeidig  sein,  .  .  .  seind  Basthart  der  Metallen,  das 
ist  etwas  ihnen  gleich.''  Ueber  die  Beziehung  des  Quecksilbers  zu  den 
Metallen  gingen  die  Ansichten  auseinander,  bis  man  fand,  dass  es  bei 
starker  Kälte  fest  und  geschmeidig  wird  und  es  dann  zu  den  echten 
Metallen  stellte. 

Mit  dem  Fortschritte  der  Chemie  ergab  sich,  dass  die  Eintheilung 
in  Metalle  und  Halbmetalle  eine  schwankende  ist,  und  Layoiaier's 
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2  Eig^enBchaften  der  Metalle. 

Anhänger  sagten  sich  zuerst  vollständig  davon  los;  dieselben  kannten 
mit  Einschluss  des  Arsens  17  Metalle;  bald  darauf  kamen  die  von 
Davy  entdeckten  Alkalimetalle  hinzu,  welche  man  jedoch,  da  sie 
specifisch  leichter  als  Wasser  sind,  zuerst  nicht  als  eigentliche  Metalle 
betrachtete.  Erman  und  Simon  schlugen  deshalb  1808  vor,  sie 
Metalloide  1)  (iistallov^  Metall,  sldog,  ähnlich)  zu  nennen.  Dieser 
Name  wurde  dann  vonBerzelius,  als  er  1811  die  Elemente  in  Metalle 
und  Nichtmetalle  eintheilte,  in  nicht  sehr  geeigneter  Weise  zur  Be- 
zeichnung der  letzteren  gewählt  und  wird  noch  jetzt  häufig  in  diesem 
Sinne  gebraucht. 

(2)  Jetzt,  wo  wir  wenigstens  69  Elemente  kennen,  deren  Zahl  von 
Jahr  zu  Jahr  zunimmt,  ist  die  Eintheilung  in  Metalle  und  Nichtmetalle 
unsicher  geworden,  und  war  es  auch  schon  seit  längerer  Zeit.  Zuerst 
als  nur  wenige  Metalle  bekannt  waren,  konnte  man  sie  leicht  von  den 
Nichtmetallen  trennen ,  da  sie  sich  von  ihnen  scharf  durch  ihr  hohes 
specifisches  Gewicht  und  ihren  eigenthümlichen  Glanz  unterschieden. 
Die  erstere  Eigenschaft  fiel  als  Unterscheidungszeichen  weg,  nachdem 
die  leichten  Alkalimetalle  entdeckt  waren,  und  der  Metallglanz  konnte 
auch  nicht  mehr  als  Merkzeichen  aufrecht  erhalten  werden,  als  man 
erkannte,  dass .  das  Tellur,  welches  dem  Silber  gleicht,  in  seinen 
chemischen  Eigenschafben  dem  Schwefel  sehr  nahe  steht.  Ebenso  ging 
es  mit  den  anderen  Eigenschaften,  die  man  als  charakteristisch  für  die 
Metalle  betrachtete,  wie  ihre  Undurchsichtigkeit;  denn  wir  wissen 
jetzt,  dass  sie  in  sehr  dünnen  Schichten  Licht  durchlassen ,  wie  Blatt- 
gold, das  im  durchfallenden  Lichte  schön  grün  erscheint,  während  eine 
dünne  Silberschicht  blaues  Licht  durchläset. 

Besonders  interessant  in  Beziehung  auf  die  Frage,  was  ein  Metall 
ist,  sind  die  Elemente  der  Stickstoffgruppe;  der  Stickstoff  selbst  ist  un- 
zweifelhaft ein  nichtmetallischer  Körper;  hingegen  der  Phosphor,  welcher 
in  drei  allotropen  Zuständen  auftritt,  nähert  sich  schon  in  gewissen 
Eigenschaften  den  Metallen,  und  eine  seiner  Modificationen  wird  ihrer 
physikalischen  Eigenschaften  wegen  metallischer  Phosphor  genannt. 
Das  dritte  Element  der  Stickstofffamilie  ist  Arsen,  das  früher  als  ein 
Halbmetall  und  dann  als  ein  echtes  Metall  angesehen  wurde  und  noch 
jetzt  von  manchen  Chemikern  in  die  Metalle  eingereiht  wird,  während 
andere,  wegen  der  Aehnlichkeit  seiner  Verbindungen  mit  denen  des 
Phosphors,  es  zu  den  Nichtmetallen  stellen. 

Zu  derselben  Gruppe  gehören  aber  auch  Antimon  und  Wismuth, 
welche  gewöhnlich  zu  diesen  gerechnet  werden,  da  sie  sich  eng  an 
andere  Metalle  anschliessen.  Wir  sehen  demnach,  dass  diese  Elemente 
mit  Zunahme  des  Atomgewichtes  mehr  und  mehr  metallische  Eigen- 


*)  Gilbert's  Anu.  28,  347. 
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sehaflen  annehmen.  Dasselbe  finden  wir  in  anderen  Gruppen.  Die 
Metalle  Titan  and  Zirkonium  reihen  sich  auf  der  einen  Seite  eng  an 
das  nichtmetallische  Silicium  an;  auf  der  anderen  Seite  aber  sind  sie 
mit  dem  Zinn  nahe  verwandt,  das  von  jeher  alt  Metall  galt. 

Hieraus  könnte  man  folgern,  dass  die  Elemente  mit  höherem  Atom- 
gewichte hauptsächlich  metallische  Eigenschaften  zeigen;  aber  auch 
dieses  ist  nicht  der  Fall ;  das  Lithium ,  welches  nach  dem  Wasserstoff 
das  kleinste  Atomgewicht  hat,  ist  ein  scharf  charakterisirtes  Metall, 
und  der  Wasserstoff  selbst  zeigt  in  seinen  chemischen  Eigenschaften 
▼iel  mehr  Uebereinstimmung  mit  denen  der  Metalle,  als  denen  der 
Nichtmetalle. 

Wenn  aber  auch  die  Eintheilung  der  Elemente  in  Nichtmetalle 
and  Metalle  eine  willkürliche  ist,  so  ist  doch  unzweifelhaft,  dass  die 
Metalle  gewisse  gemeinsame  Eigenschaften  haben,  welche  die  Nicht- 
metalle nicht  oder  nur  theilweise  besitzen.  Hierzu  gehört  der  Metall- 
glanz, der  allen  Metallen  eigenthümlich  ist,  und  den  sie  bei  Ab- 
scheidung  aus  Lösungen  als  feine  graue  oder  schwarze  Pulver  durch 
Bearbeitung  mit  dem  Polirstahl  annehmen. 

Femer  finden  wir,  dass,  während  die  Oxyde  der  Nichtmetalle  fast 
alle  zu  der  Glasse  der  säurebildenden  gehören,  bei  den  Metallen  nur 
einige  der  höheren  Oxyde  Säure  bilden,  während  die  meisten  Metall- 
oxyde aber  basische  sind. 

(3)  Für  die  nahe  Yerwandtschafl  der  Metalle  unter  sich  sind  am 
bezeichnendsten  die  Verbindungen  oder  Gemische,  welche  sie  mit 
einander  bilden,  und  welche  Legirungen  (vom  Italienischen  legare, 
binden)  genannt  werden.  Je  yerschiedenartiger  in  ihren  chemischen 
Eigenschaften  nämlich  zwei  Elemente,  sind ,  um  so  leichter  vereinigen 
sie  sich  mit  einander,  und  die  so  erhaltenen  Verbindungen  gehören 
nicht  nur  zu  den  beständigsten,  sondern  unterscheiden  sich  auch  in 
ihren  Eigenschaften  ganz  von  denen  der  Elemente.  Bei  den  Legi- 
rungen aber  finden  wir,  dass  sie  alle  Eigenschaften  der  Metalle,  wie 
Glanz,  Leitungsvermögen  für  Wärme  und  Elektricität  etc.,  beibehalten, 
selbst  wenn  sie  eine  bestimmte  Krystallform  haben  und  die  Elemente 
genau  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte  enthalten.  Hierdurch  unter- 
scheiden sie  sich  Tollständig  von  den  Verbindungen  der  Metalle  sowohl, 
als  yieler  Nichtmetalle,  wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor  etc. 

Die  Metalle,  deren  chemische  Eigenschaften  am  weitesten  von 
einander  abweichen,  bilden  natürlich  Legirungen,  welche  den  anderen 
chemischen  Verbindungen  am  nächsten  stehen;  aber  selbst  diese  sind 
nur  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  sie  die  Eigenschaft  haben,  im 
geschmolzenen  Zustande  einen  Ueberschuss  des  einen  oder  anderen 
Bestandtheils  aufzulösen.  Einige  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss zusammenschmelzen,  andere  aber  nur  innerhalb  gewisser 
Grenzen.     Zu  der   ersteren  Classe  gehören  Silber  und  Blei  und  zur 

1* 
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4  Anwendung  der  liegirungen. 

zweiten  Zink  und  Blei;  denn  das  entere  Metall  kaan  nicht  mehr  als 
1,2  Proc.  Blei  auflösen  und  das  letztere  nur  1^6  Proc.  Zink^). 

Nach . den  Untersuchungen  von  Matthiessen  zer£ftUen  die  Metalle 
zufolge  ihrer  Legirung  .  in  zwei  Classen  *).  Die  erste ,  zu  der  Blei, 
Zinn,  Zink  und  Gadmium  gehören,  ertheilt  ihren  Legirungen  die  amen 
eigenthümlichen ,  physikalischen  Eigenschaften  mehr  oder  weniger,  je 
nach  der  Menge,  in  welcher  sie  darin  enthalten  sind.  Die  zweite 
Glasse  enthält  fast  alle  anderen  Metalle,  und  sie  yerleihen  ihren  Legi- 
rungen  nicht  ihre  physikalischen  Eigenschaften  in  dem  Verhältnisse,  in 
dem  sie  darin  Torkommen. 

Die  Legirungen  kann  man  hiernach  in  drei  Gruppen  theilen: 
1.  solche,  welche  nur  Metalle  der  ersten  Glasse,  2.  solche,  die  nur 
Metalle  der  zweiten  Glasse  und  3.  solche,  welche  Metalle  beider  Glassen 
enthalten. 

Wenn  zwei  Metalle  zu  einer  Legirung  zusammengeschmolzen 
werden,  so  tritt  in  einigen  Fällen  eine  Entwickelung  Ton  Wärme  ein, 
und  in  den  meisten  Fällen  ist  das  specifische  Gewicht  grösser  oder 
kleiner  als  das  Mittel  aus  den  speciflschen  Gewichten.ihrer  Bestandtheile. 

(4)  Alle  Legirungen,  mit  Ausnahme  der  von  1  Thl.  Kalium  und 
3  Thln.  Natrium,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest;  aber  ge- 
wöhnlich liegt  ihr  Schmelzpunkt  unter  denen  ihrer  Bestandtheile.  Das 
Schnellloth,  das  aus  Zinn  und  Blei  besteht,  schmilzt  leichter  als  die- 
selben, welches  schon  zu  Plinius'  Zeit  bekannt  war,  denn  er  giebtan, 
das  Zinn  könne  nicht  ohne  Blei  und  das  letztere  nicht  ohne  Zinn 
gelöthet  werden,  und  Bleiröhren  löthe  man  mit  einem  Gemische  Ton 
1  Thl.  Zinn  und  2  Thln.  Blei,  welche  Legirung  noch  jetzt  benutzt 
wird.  Homberg  empfahl  1699  eine  Legirung  Yon  gleichen  Theilen 
Zinn,  Blei  und  Wismuth  zum  Injiciren  anatomischer  Präparate,  und 
1771  entdeckte  Valentin  Rose  der  Aeltere  die  nach  ihm  benannte 
leicht  schmelzbare  Metallmischung,  welche  aus  1  Thl.  Zinn,  1  Thl.  Blei 
und  2  Thln.  Wismuth  besteht  und  bei  95  bis  98®  schmilzt ').  Gadmium 
hat  besonders  das  Vermögen,  den  Schmelzpunkt  Ton  Legirungen  zu 
erniedrigen  (Wood);  eine  aus  8  Thln.  Blei,  15  Thln.  Wismuth,  4  Thln. 
Zinn  und  3  Thln.  Gadmium  erweicht  schon  unter  60®  und  wird  bei 
65®  flüssig^),  während  die  Schmelzpunkte  der  einzelnen  Metalle  die 
folgenden  sind: 

Zinn    ....     235®         Gadmium     .     .     .     320® 
Wismuth.     .     .     270®         Blei 334® 

Viele  Legirungen  finden  technische  Anwendung,  da  sie  werthyolle 
Eigenschaften  besitzen,  welche  den  einzelnen  Metallen  fehlen.  Gold 
und  Silber  sind  im  reinen  Zustande  zu  weich,  um  zu  Münzen  benutzt 


1)  Matthiessen  und  v.  Bosse,  Proc.  Roy.  See.  11,  430.  —  •)  Joum. 
Chem.  8oc.  20,  201.  —  »)  Stralsund.  Mag.  1772,  2.  —  *)  Lipowitz,  Diogl. 
pol.  Joum.  158,  376. 
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SU  werden;  ein  kleiner  Zusatz  TonKnpfer  eniengt  eine  genügend  harte 
Legirnng.  Reines  Knpfer  ist  sehr  weich  nnd  zfthe  nnd  l&sst  sich  nicht 
auf  der  Drehbank  verarbeiten ;  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Zink 
legirt,  entsteht  das  härtere  und  leicht  zn  bearbeitende  Messing. 
Kanonenmetall  ist  eine  sehr  zfthe  nnd  harte  Legirung  yon  9  Thln. 
Knpfsr  nnd  1  ThLZinn;  eine  noch  härtere  ist  die  Olockenspeise,  welche 
ans  2  Thln.  Zinn  und  8  Thln.  Knpfer  besteht.  Dieselbe  giebt  beim 
Anschlagen  einen  heUen  Klang,  wfthrend  ihre  einzelnen  Beetandtheile 
nnr  einen  dvmpfen  Ton  geben^  Je  mehr  Zinn  eine  solche  Legirnng  ent- 
hält, deeto  heller  ist  ihre  Farbe;  das  Spiegelmetall,  das  ans  1  Thl.  Zinn 
nnd  2  Thln.  Knpfer  besteht,  hat  eine  fast  weisse  Farbe  nnd  nimmt 
eine  sehr  hohe  Politnr  an,  weshalb  es  zn  Spiegeln  für  Femrohre  benntzt 
wird.  Das  Lettemmetall  besteht  ans  1  ThL  Antimon  nnd  4  Thln. 
Blei;  dasselbe  ist  hart,  leicht  schmelzbar  nnd  nicht  sprOde  nnd  kann 
niefat  dnrch  eine  andere  Legirnng  oder  ein  MetaU  ersetzt  werden. 

Mehrere  Legimngen  können  in  bestimmten  Krystallen  erhalten 
werden,  woraus  man  schliessen  sollte,  dass  sie  ihre  Bestandtheile  in 
atomistiBchen  Yerhältmssen  enthielten;  aber  Cooke  hat  gezeigt,  dass 
Legimngen  yon  Zink  nnd  Antimon,  welche  43  bis  64  Proc.  Zink  ent- 
halten, alle  in  derselben  Form  krystallisiren,  während  solche,  in  denen 
mehr  oder  weniger  dieses  Metalles  vorkommt,  andere  Krystallformen 
haben  ^).  Ebenso  beobachteten  Matthi essen  nnd  ▼.  Bosse,  dassGold- 
zinnlegimngen,  welche  von  27  bis  43  Proc  Gold  enthalten,  in  derselben 
Krystallgestalt  auftreten'),  und  Stör  er  fand,  dass  Legimngen  ron 
Knpfer  nnd  Zink  stets  in  derselben  Form  krystallisiren  >). 

Sehr  eigenthümlich  ist  das  Verhalten  einiger  Legimngen  gegen 
Lösungsmittel;  Platin  ist  für  sich  in  Salpetersäure  nicht  löslich; 
legirt  man  es  aber  mit  Silber  und  kocht  mit  Salpetersäure,  so  lösen 
sich  beide  Metalle  auf;  dagegen  wird  Silber,  das  in  dieser  Säure  leicht 
lösUch  ist,  nicht  davon  angegriffen,  wenn  es  mit  viel  Gold  legirt  ist, 
und  es  wird  nur  dann  alles  Silber  yollständig  ausgezogen ,  wenn  sein 
Gewicht  etwa  das  FOnffEUshe  des  Goldes  ist.  Früher  glaubte  man,  dass 
eine  solche  Legirnng  nur  den  yierten  Theil  Gold  enthalten  dürfe,  und 
hierron  stammt  der  Ausdruck  „Scheidung  durch  die  Quart**  ab. 

(5)  Amalgame  nennt  man  Verbindungen  oder  Gemische  yon 
Metallen  mit  Quecksilber.     Das  Wort  erwähnt  zuerst  Thomas  yon 


»)  Hern.  Amer.  Acad.  K.  8.  5,  337.  —  «)  Proc.  Boy.  Soc.  11,  433.  -- 
*)  Boston.  Amer.  Acad.  8 ,  27.  In  einer  während  der  Drucklegnng  dieses 
Baches  ersohieneneD  Scbrifl  von  Behrens,  betitelt:  Das  mikrotkopische 
Oefüge  der  Metalle  und  Legimngen,  erklärt  derselbe  die  Legimngen 
for  feste  atomistische  Yerbindnngen.  Behrens  fährt  den  Widerspruch, 
ob  isomorphe  Gemenge  oder  Yerbindnngen  vorliegen,  darauf  zurfick,  dass 
manche  Metalle,  welche  als  LlVBungsmittel  dienen,  meist  als  zur  Legirnng  gehörig 
gerechnet  werden,  was  sn  com^cirten,  stöehiometrisohen  Verhältnissen  fahrt. 
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Aquino,  und  Libavias  sagt  über  »eine  Bedeutung:  „amalgamfi 
corruptum  Tocabulum  esse  ex  graeco  luiXayfia  (erweichender  Körper)« 
non  dubitant^  Wahrscheinlicher  erscheint  jedoch,  dass  das  Wort  aupi 
dem  Arabischen  stammt,  da  sich  auch  die  Form  Algamala  bei  einigeo 
alchemistischen  SchriftsteUem  findet, 

Dass  das  Quecksilber  sich  mit  Metallen  yereinigen  kann,  war 
schon  den  Alten  bekannt,  welche  dieses  Metall  benutiten,  um  Grold 
aus  Erzen  auszuziehen;  YitruTius  giebt  eine  Vorschrift,  wie  man 
aus  alten,  mit  Gold  gestickten  Kleidern  dieses  Metall  durch  Queck- 
silber wieder  gewinnen  kann.  Genauer  Ton  den  Verbindungen  der 
Metalle  mit  Quecksilber  spricht  Geber  in  seiner  Summa,  perfectiouis 
magisterii:  ^Mercurius  adhaeret  tribus  mineralibus  de  facili,  Saturno, 
scilicet,  Joyi  et  SolL  Lunae  autem  magis  difficulter.  Veneri  d]£GLci- 
lius  quam  Lunae.  Martim  autem  nullo  modo,  nisi  per  artificium.  Est 
enim  amicabilis  et  metallis  plaoabilis.  Solyuntur  Jupiter  et  Satumus, 
Luna  et  Venus  ab  eo.*^ 

Geber  giebt  also  schon  ganz  klar  an,  dass  das  Quecksilber  sich 
mit  den  Metallen ,  ausser  Eisen ,  mehr  oder  weniger  leicht  direct  Ter- 
bindet. 

Die  Aufgabe,  ein  Eisenamalgam  zu  machen,  beschäftigte  die  Alche- 
misten  sehr,  da  es  nach  Geber  ein  schweres  Kunststück  ist.  Die  erste 
Anleitung  findet  sich  bei  Libaylus,  der  angiebt,  dass  man  yiele 
Metalle  erst  durch  scharfe  Mittel  (d.  h.  S&nren)  reinigen  müsse ,  ehe 
sie  sich  mit  Quecksilber  yerbinden. 

Amalgame  bilden  sich  theilweise  durch  directe  Vereinigung;  hier- 
bei findet  manchmal  Temperaturemiedrigung  statt,  so  beim  Lösen 
Ton  Zinn  in  Quecksilber,  während  die  Alkalimetalle  sich  damit  unter 
Feuererscheinung  verbinden;  Amalgame  werden  auch  erhalten,  wenn 
man  Quecksilber  zu  der  Lösung  eines  MetaUsalzes  hinzufügt,  beispiels- 
weise zu  einer  Lösung  von  Silbemitrat,  wobei  sich  das  Amalgam  in 
schönen  Krystallen  ausscheidet  (Arbor  Dianae)^  oder  wenn  man  ein 
Metall  in  eine  Lösung  Ton  Quecksilbemitrat  eintaucht,  oder  dasselbe 
mit  Quecksilber  und  einer  yerdünnten  Säure  zusammenbringt,  und 
endlich  auch,  wenn  man  einen  schwachen  galyanischen  Strom  durch 
die  Lösung  eines  Metallsalzes  leitet,  die  man  mit  etwas  Quecksilber 
versetzt  und  letzteres  mit  dem  negativen  Pol  der  Stromquelle  verbindet. 

Die  an  Quecksilber  reichen  Amalgame  sind  gewöhnlich  flüssig,  die, 
welche  weniger  enthalten,  fest  und  häufig  krystalliairt.  Wenn  man  sie 
über  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt,  so  halten  einige  ein 
bestimmtes  Gewicht  Quecksilber  zurück;  so  hinterlässt  Silberamalgam 
bei  450®  eine  Verbindung,  die  noch  12,6  Proc,  und  Goldamalgam  eine, 
welche  10  Proc.  Quecksilber  enthält.  Aehnlich  verhalten  sich  Kupfer, 
Kalium  und  Natrium;  die  Zusammensetzung  der  Bückstände  entspricht 
folgenden  Formeln: 

AgisHg,  AujHg,  CujeHg,  KfHg.  NasHg. 
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Die  beiden  letzteren  sind  krystalliniscli.  Die  NatriumTerbindung 
entstLndet  üch  an  der  Luft.  Blei,  Zinn,  Gadmium  und  Wismutb  halten 
bei  450®  kein  Quecksilber  zurück  ^). 

Die  ünbest&ndigkeit  der  Amalgame  als  Verbindungen  ergiebt  sich 
aus  Versuchen  Yon  Joule,  welcher  fand,  dast  aus  vielen ,  durch  einen 
sehr  hohen  Druck,  alles  Quecksilber  ausgepresst  werden  kann  '). 

Mehrere  Amalgame  finden  technische  Verwendung;  Zinnamalgam 
wird  zur  Versilberung  der  Spiegel  benutzt,  und  Oold-  und  Silber- 
amalgam bei  der  Vergoldung  und  Versilberung  auf  trockenem  Wege ; 
ein  Zinn  und  Zink  enthaltendes  Amalgam  dient  als  Ueberzug  der 
Reibkissen  bei  Elektrisirmaschinen  und  Gadmiumamalgam  zum  Aus- 
fällen hohler  Z&hne. 

Speoifisolies  Gewicht  der  Metalle. 

(6)  Wie  die  folgende  Tabelle  zeigt,  ist  das  specifische  Gewicht 
der  Terschiedenen  Metalle  sehr  wechselnd: 


Speciflsches 
Gewicht 


Temperatur 


Beobachter 


Osmium  •  . 

Iridiam    .  . 

Platin  .    .  . 

Gold .  .   .  . 
Quecksilber. 

Rhodium.  . 

Thallium.  . 

Palladiam  . 

Blei  .   .   .  . 

Süber   .   .  . 

Wismuth.  . 

Kupfer.   .  . 
Cadmium 

Eisen    .   .  . 

Zinn.   .   .  . 

Zink.   .   .  . 

Antimon  •  . 

AlnmiTiipTn  , 


22,477 

22,40 

21,50 

19,266 

13,596 

12,1 

11,8 

11,4 

11,367 

10,468 
9,7474 
8,952 
8,655 
7,79 
7,294 
6,915 
6,713 
2,67 


180 
0 


22,5 
14 
13 
12 

11 

13 

14 


Deville  und  Debray 


Hatthiessen 

Kopp 

Deville  und  Debray 

Orookes 

Deville  und  Debray 

Karsten 

Holzmann 

Olassen 

Schröder 

Matthiessen 

Karsten 

Matthiesseu 

Karsten 

Matthiessen 

Wöhler 


^)  De  Souza,  Ber.  deutsch.  chera.Ges.8, 1616;  das.  9, 1050.  —  ^)  Mem. 
Manehest.  Lit.  Pbü.  Soc.  [3]  2. 
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Krystallform  der  Metalle. 


Speciflsches 
Gewicht 

Temperatur 

Beobachter 

Oalciam     ..... 

Bubidium 

Natrium 

Kaliam 

Lithium 

1,743 
1,578 
1,516 
0,974 
0,865 
0,694 

5 
10 

Bansen 

Bansen  und  Matthiessen 

Bansen 

Baumhaaer 

Gay-LassacaadThönard 

Bansen 

Das  specifisohe  Gewicht  derMetaUe  ändert  sich  nicht  nur  mit  der 
Temperatur,  sondern  anch  mit  ihren  yerschiedenen  physikalisohen 
Zuständen.  Gegossene  oder  durch  den  galyanischen  Strom  aus- 
geschiedene Metalle  werden  heim  Hämmern  oder  Ausrollen  dichter. 
So  hat  reines,  elektrolytisches  Kupfer  das  specifl  Qew.  8,352,  nach  dem 
Aushämmem  aher  8,958,  während  das  speoifische  Gewicht  des  ge* 
gossenen  Zinks  6,9,  und  des  zu  Blech  ausgewalzten  7,2  ist. 


Solimelzpuiikt  der  Metalle. 

(7)  Wie  die  specifischen  Gewichte,  so  sind  auch  die  Schmelzpunkte 
der  Metalle  sehr  verschieden,  wie  aus  folgender  Tabelle  herrorgeht: 

ThaUium 294^ 

Cadmium     .     .     . 

Blei 

Zink 

Antimon.     .     .     . 

Silber 

Kupfer    .... 

Andere  Metalle,  wie  Eisen,  Kobalt,  schmelzen  erst  bei  starker 
Weissgluth,  Platin  und  Iridium  nur  Tor  dem  Knallgasgebläse,  und 
Osmium  ist  überhaupt  noch  nicht  zum  Schmelzen  gebracht  worden. 


Quecksilber    . 

.    —  40« 

GaUium     .     . 

.    +  30 

Kalium .     .     . 

62,5 

Natrium     .     . 

.     .          95,6 

Lithium 

180 

Zinn      .     .     . 

.     .        235 

Wismuth    .     . 

264 

834 
423 
425 
954 
1045 


Krystallform  der  Metalle. 

(8)  Viele  Metalle,  sowie  ihre  Legirungen,  können  in  Krystallen 
erhalten  werden,  und  die  als  Mineralien  vorkommenden  finden  sich  oft 
im  krystallisirten  Zustande,  wie  Gold,  Silber,  Kupfer,  Platin,  Iridium, 
Palladium,  Goldamalgam,  Silberamalgam;  diese,  sowie  die  meisten 
anderen  Metalle  krystallisiren  im  regulären  System  und  bilden  Würfel, 
Octaeder  und   andere  Gestalten  oder  deren  Gombinationen.     Einige, 
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wie  Zink,  Antimon  und  Wismuth,  krystallisiren  im  hexagonalen  System, 
nnd  die  beiden  letzteren,  welche  dem  Arsen  nahe  verwandt  sindj^ 
bilden,  wie  dieses,  Rhomboäder,  w&hrend  Zinn,  Ealinm  und  andere 
Metalle  dem  tetragonalen  System  angehören. 

Um  Metalle  in  Krystallen  zu  erbalten,  kann  man  auf  yerschiedene 
Weise  yerfahren.  Leicht  schmelzbare  Metalle  l&sst  man  zum  Theil 
erstarren,  bricht  dann  die  Decke  durch  und  giesst  den  noch  flüssigen 
JSieil  ab;  auf  diese  Weise  lassen  sich  Wismuth,  Antimon,  Blei,  Zink 
und  Zinn  leicht  krystalUsiren  und  in  ähnlicher  Weise  auch  Kalium 
und  Natrium,  die  man  natürlich  in  einer  sauerstoffireien  Atmosph&re 
schmelzen  musB.  Metalle,  welche  leicht  flüchtig  sind,  wie  Zink,  Gad- 
mium  und  Kalium,  erh&lt  man  in  Krystallen  beim  Verdickten  des 
Dampfes,  und  andere,  wie  Silber,  Thallium  und  Blei,  indem  man  einen 
galTanischen  Strom  durch  diä  Lösung  eines  ihrer  Salze  leitet,  wobei 
sie  sich  in  glänzenden  Krystallblättem  ausscheiden.  Blei  l&sst  sich 
auch  in  ähnlichen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  ein  Stück  Zink  in 
einer  Lösung  yon  Bleizucker  (Bleiacetat)  aufhängt  (Bleibaum). 

Eine  mit  der  Krystallform  in  naher  Beziehung  stehende  Eigen- 
schaft der  Metalle  und  der  Legirungen  ist  der  Bruch,  welcher  in  yielen 
Fällen  deshalb  yon  Wichtigkeit  ist,  da  er  uns  Auskunft  giebt  über  die 
Reinheit  des  Körpers  oder  über  gewisse,  für  die  Technik  wichtige 
Eigenschaften.     Man  unterscheidet  gewöhnlich: 

1.  Krystallinischen  Bruch,  wie  ihn  Wismuth,  Antimon,  Zink, 
Spiegeleisen  etc.  zeigen. 

2.  Kömigen  Bruch,  der  beim  grauen  Ousseisen  auftritt. 

3.  Faserigen  Bruch,  wie    ihn  Schmiedeeisen    zeigt,  wenn   eine 
Stange  durch  Biegen  halb  durchbrochen  wird. 

4.  Seidenartigen  Bruch  zeigt  zähes  Kupfer. 

5.  Stengeligen  Bruch;  derselbe  kommt  beim  Blockzinn  yor. 

6.  Muscheligen  Bruch;  er  findet  sich  bei  einigen  Legirungen,  wie 
einem  Gemisch  yon  1  Thl.  Kupfer  und  2  Thln.  Zink  (Percy). 

Lösliohkeit  der  Salze. 

(9)  lieber  die  Natur  der  Salze  und  über  Lösungen  sind  bereits  im 
ersten  Bande  die  erforderlichen  Mittheilungen  gemacht  worden.  Viele 
Salze  lösen  sich  in  Wasser  auf;  einige  sind  sehr  leicht,  andere  mehr 
oder  weniger  schwer  löslich,  was  aus  folgender  Tabelle  heryorgeht. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16^: 

Theile 

Galciumchlorid,         CaCl» 400,0 

.  Kaliumcarbonat,       K^GOs 110,5 

Natriumchlorid,        NaCl 35,9 

Kaliumnitrat,  KNO3 26,0 
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Kalininsalfat, 

Kaliomperchlorat, 

Oalciumsalfat, 

Stronüiunsiilfat, 

Bleifiulfat, 


Theile 

K,S04 10,2 

KCIO4 1,5 

GaSO« 0,236 

SrS04 0,0001 

PbS04 0,00007 

Unlöslich  in  Wasser  sind  Baryumsalfat,  Silberchlorid,  die  meisten 
Silicate  tu  s.  w.  Wenn  ein  Salz  in  Wasser  gelöst  wird,  so  tritt  gewöhn- 
lich eine  Temperaturemiedrignng  ein,  da  beim  Uebergang  einös  festen 
Körpers  in  den  flüssigen  Zustand  W&rme  gebunden  wird;  einige  wasser- 
freie Salze  lösen  sich  jedoch  unter  Erwärmung,  weil  sie  Wasser  chemisch 
binden  (z.  B.  Na2G08,  CUSO4),  und  die  durch  den  chemischen  Vorgang 
frei  werdende  Wärme  grösser  ist  als  die,  ^welche  durch  die  Verflüssigung 
gebunden  wird. 

In  der  Regel  werden  Salze  von  heissem  Wasser  reichlicher  gelöst, 
als  von  kaltem,  weshalb  sich  gewöhnlich  aus  heiss  gesättigten  Lösungen 
beim  Erkalten  ein  Theil  des  Salzes  in  Krystallen  ausscheidet  Bei 
einigen  nimmt  die  Löslichkeit  proportional  mit  der  Temperatur  zu,  wie 
beim  Kaliumchlorid,  yon  dem  100  Thle.  Wasser  lösen: 


bei 


10«  .   . 

.     32  Thle., 

Unterscbied 

2,7 
2,7 
2,7 
2,7 
5  X  2,7 

20     .     . 

-     34,7    „ 

30     . 

.     37,4    , 

40     .     . 
50     .     , 
100     . 

.     40,1    „ 

•     42,8    , 

.     .     56,3    „ 

Weit  häufiger  wächst  aber  die  Löslichkeit  yiel   rascher  als  die 

Temperatur  zunimmt;  so  lösen  100  Thle.  Wasser  die  folgenden  Mengen 

Ton  Salpeter: 

Unterschied 


bei 


10»  . 

.     .     21,1 

20     .     . 

.     31,2 

30     . 

.     .     44,5 

40     . 

.     64,0 

50     . 

.     .     86,0 

100     . 

.     .  247,0 

10,1 
13,3 
19,5 
22,0 


Eine  gesättigte  Salzlösung  siedet  höher  als  100<^;  die  Zunahme 
des  Siedepunktes  hängt  aber  nicht  von  der  Menge  des  gelösten  Salzes 
ab,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 
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Siedepunkt  waseer  löw^n: 

Natriumchlorid 109<>  41,8  Thle^ 

Ealiumnitrat 114  327,4     „ 

Kaliumjodid.     .     .     ,     .     .     118  223,0     „ 

Kaliumcarbonat     .     .     .     .     135  205,0     „ 

Die  Löalichkeit  eines  Salzes,  welche  bei  der  Temperatur  nicht  pro- 
portional zunimmt,  lässt  uch  wie  die  Löslichkeit  der  Gase  durch  eine 
empirische  Formel  ableiten,  deren  Yerschiedene  Grössen  aus  den  Ver- 
snchsresultaten  berechnet  werden;  fär  Salpeter  ist  dieselbe  bei  i^z 

L  =  13,32  -f  0,5738  f  +  0,017168««  +  0,0000035977  <». 

Man  kann  die  Löslichkeit  auch  graphisch  durch  Linien  darstellen, 
wie  die  folgende  Fig.  1  (a.  f.  S.)  zeigt,,  welche  leicht  yerst&ndlich  ist 
Die  Löslichkeit  der  Salze,  welche  proportional  mit  der  Temperatur 
zunimmt,  wie  Ealiumchlorid,  wird  demnach  durch  eine  gerade  Linie 
dargestellt,  die  der  anderen  durch  Gurren,  welche  mehr  oder  weniger 
gekrümmt  sind.  Am  auffallendsten  ist  die  Curye,  welche  die  Löslich- 
keit des  Natriumsulfates  ausdrückt;  dieselbe  steigt  rasch  Ton  Obis  33^ 
Ton  da  an  nimmt  aber  die  Lösliohkeit  wieder  ab  und  wird  bei  höherer 
Temperatur  immer  kleiner;  dieses  beruht  darauf,  dass  die  kalte  Lösung 
dieses  Salzes  das  Hydrat  Na^SO«  +  lOHsO  in  Lösung  enthält,  welches 
für  sich  oder  in  gesättigter  Lösung  bei  33^  in  Wasser  und  das  Hydrat 
Xa9S04  4~  H2O  allmälig  zerfiQlt,  und  das  letztere,  yerschieden  Ton 
den  meisten  Salzen,  bei  höherer  Temperatur  weniger  löslich  ist,  als 
bei  niedriger.  AehnUch  yerhalten  sich  andere  Salze,  wie  Natrium- 
carbonat,  das  sich  am  reichlichsten  in  Wasser  Ton  36^  löst.  Sehr  eigen- 
th&mlich  Yerhält  sich  Galciumsulfat ,  das  in  kaltem  Wasser  leichter 
lösHch  als  in  kochendem,  in  Wasser  von  120^  aber  ganz  unlöslich  ist; 
auch  andere  Calciumsalze,  namentlich  verschiedene  organische,  sind 
reichlicher  in  kaltem  Wasser  löslich  als  in  warmem. 

(10)  Manche  Salze,  namentlich  solche,  die  mit  Krystallwasser 
kryatallisiren,  wie  das  Sulfat,  Carbonat  und  Acetat  des  Natriums, 
scheiden,  wenn  ihre  warm  gesättigte  Lösung  in  einem  verschlossenen 
Gefösse  ruhig  erkaltet,  keine  Krystalle  aus,  sondern  die  Flüssigkeit 
bleibt  vollkommen  klar.  Eine  solche  Lösung  nennt  man  übersättigt; 
sie  hält  den  Ueberschuss  von  Salz  in  Lösung,  wenn  man  sie  in  Buhe  lässt 
und  nicht  zu  stark  abkühlt;  wenn  man  sie  aber  schüttelt  oder  umrührt, 
oder  sie  mit  einem  Erystall  des  darin  gelösten  Salzes  berührt,  oder 
auch,  wenn  Staub  aus  der  Atmosphäre  hineinfallt,  so  scheidet  sich 
plötzlich  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  das  überschüssige 
Saks  in  Ejrystallen  aus.  Zu  diesem  Versuche  eignet  sich  am  besten  das 
kryztallisirte  Natriumacetat,  das  man  in  einer  Kochflasche  mit  nur 
wenig  Wasser  gelinde  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  wobei  darauf  zu 
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achten  ist,  dass  sich  kein  festes  Salz  an  der  oberen  Wand  der  Flasche 
durch  Ueberhitzen  ausscheidet.  Man  verschliesst  dann  den  Hals  mit 
etwas  Baumwolle  und  lässt  ruhig  erkalten.  Wirft  man  nun  ein  Kry- 
ställchen    von  Natriumacetat  hinein,    so  scheidet  sich  augenblicklich 

Kg.  1. 


» 

7^ 

—  lait 

/    . 

4 

A 

T 

7^ 

^ 

^E=: 


In  -i'  ^ll 


um  dasselbe  hemm  das  Salz  aus  und  nach  wenigen  Secunden  ist  die 
Flüssigkeit  unter  Erwärmung  zu  einer  festen  Masse  erstarrt. 

Diese  plötzliche  Krystallisation  scheint,  wenn  sie  nicht  durch 
starkes  Abkühlen  hervorgerufen  wurde,  nur  stattzufinden,  wenn  die 
Lösung  mit  einem  festen  und  wahrscheinlich  nur  krystallinischen 
Körper  in  Berührung  kommt;  denn  sie  tritt  nicht  ein,  wenn  man  Luft 
zutreten  lässt,  welche  durch  Schwefelsäure  staubfrei  gemacht  wurde, 
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oder  wenn  man  sie  mit  einem  yorher  znm  Oluhen  erhitzten  Gasstabe 
amrührt  (Löwel).  Nach  Violette  und  de  Oernez  findet  sie  nur 
statt,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  einem  Krystall  des  in  Lösung  befind- 
lichen Salzes  zusammenkommt,  und  zwar  muss  dieser  dieselbe  Erystall- 
form  nnd  denselben  Wassergehalt  haben.  Gernez  hat  gefunden,  dass 
in  der  Lsft  stets  mikroskopische  KrystäUchen  yon  Natriumsulfat  ent- 
halten sind.  Je«nnel  dagegen  fand,  dass,  wenn  man  eine  übersättigte 
Lösung  von  Natriumacetat  mit  irgMid  einem  festen  Körper,  wie  Papier, 
oder  eine  von  Natriumtartrat  mit  einem  trockenen,  reinen  Glasstabe 
in  Berührung  bringt,  Erystallisation  eintritt.  £r  nimmt  an,  dass  eine 
übersättigte  Lösung  in  der  Wärme  eigenthümliche  Hydrate  bildet, 
welche  bei  Temperaturemiedrigung  beständig  bleiben,  aber  durch 
mechanische  Erschütterung  oder  mit  einem  Krystall  des  Salzes  zu* 
sanunengebracht,  sich  zersetzen,  bezw.  in  schwerer  lösliche  Hydrate 
übergehen. 

(1 1)  Wenn  man  zwei  Salze ,  welche  nicht  chemisch  auf  einander 
einwirken,  in  Wasser  löst,  so  nimmt  in  der  Regel,  aber  nicht  immer, 
dasselbe  yon  jedem  weniger  auf,  als  wenn  jedes  für  sich  in  derselben 
Menge  Wassers  gelöst  wird. 

Schüttelt  man  daher  eine  concentrirte  Kochsalzlösung  mit  Salmiak, 
so  löst  sich  ein  grosser  Theil  des  letzteren,  und  es  krystallisirt  etwas 
Kochsalz  aus,  während  sich  Salmiak  abscheidet,  wenn  man  seine  conoen* 
tnrte  Lösung  mit  Kochsalz  yersetzt.  Einige  Salze  lösen  sich  in  gleicher 
Menge,  wenn  man  sie  allein  oder  mit  einem  anderen  Salz  mit  Wasser 
zusammenbringt;  im  letzteren  Falle  löst  sich  indessen  yom  zweiten 
Salz  weniger  auf,  als  in  reinem  Wasser.  In  einigen  Fällen  löst  sich 
ein  Salz  reichlicher  in  der  gesättigten  Lösung  eines  Salzes  in  reinem 
Wasser;  die  relatiyen  Mengen  hängen  dayon  ab,  ob  man  beide  Salze 
zugleich  mit  Wasser  zusammenschüttelt  oder  erst  eine  gesättigte  Lösung 
des  einen  Salzes  darstellt  und  dann  das  zweite  hinzubringt  oder  um- 
gekehrt yerlährt.  So  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  18,7<^  die  folgenden 
Mengen  yon  Salmiak  und  Salpeter  i): 


Salpeter  in 

Sakniak  in 

Beide  Balze, 

SahniaklÖBung 

Balpeterlösung 

zusammen  gelöst 

NH4C1.   . 

.     .     37,98 

44,33 

39,84 

KNO,  .    . 

.     .     37,68 

30,56 

38,62 

Viele  in  Wasser  lösliche  und  einige  darin  nicht  lösliche  Salze 
sind  in  Alkohol  löslich ,  während  andere ,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  in  Weingeist  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind  und  sich  daher 
auf  Zusatz  desselben  zu  ihrer  wässerigen  Lösung  mehr  oder  weniger 
▼ollständig  abscheiden.     Die  yerschiedene   Löslichkeit    der  Salze    in 
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Wasser  und  Weingeist  wird    häufig  in    der  Analyse   zur  Trennung 
benutzt;  Bergman  wandte  schon  1778  Alkohol  zu  diesem  Zweck  an. 


(12)  Im  ersten  Bande  sind  schon  bei  den  betreffenden  Säuren  die 
allgemeinen  Eigenschaften  ihrer  Salze  erwähnt  worden.  Die  wichtigsten 
derselben  sind  im  Folgenden  nochmals  kurz  zusammengestellt. 

Chloride.  Die  bei  weitem  grösste  Anzahl  der  Chloride  sind  starre 
Körper,  und  nur  wenige,  wie  Zinnchlorid,  SnCl4,  Titanchlorid  u.  s.  w. 
sind  flüchtige  Flüssigkeiten.  Unter  den  festen  finden  wir  einige,  die 
schon  bei  einer  yerhältnissmässig  niedrigen  Temperatur  schmelzen  und 
leicht  flüssig  sind,  wie  Quecksilberdichlorid ,  HgCIg,  Antimontrichlorid, 
SbCls;  die  Mehrzahl  schmilzt  erst  bei  Rothgluth  und  yerflüchtigt 
sich  nur  bei  höherer  Temperatur;  einige,  wie  Goldtrichlorid,  AuCls, 
und  Platintetrachlorid,  zerfallen  beim  Erhitzen  in  ihre  Elemente. 
Unlöslich  in  Wasser  sind  Silberchlorid,  AgCl,  Mercurochlorid ,  Hg^Cl^, 
Cuprochlorid ,  CugClj,  Platindichlorid,  PtCl^,  und  Palladiumdichlorid, 
PdCl,,  während  Bleichlorid,  PbClg,  und  Thalliumchlorid,  TICI3,  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Alle  in  Wasser  löslichen  Chloride  geben  mit  einer  Lösung  von 
Silbemitrat  einen  flockigen  Niederschlag  yon  Silberchlorid,  der  in 
Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  aps  dieser  Lösung  durch  Salpetersäure 
wieder  gefüllt  wird.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  geben  sie  Chlor- 
wasserstoff; einige  der  unlöslichen  jedoch  werden  yon  dieser  Säure 
kaum  oder  nur  schwierig  angegriffen. 

Bromide.  Die  Bromyerbin düngen  der  Metalle  yerhalten  sich  fast 
in  allen  Stücken  den  entsprechenden  Chloriden  ganz  analog.  Silber- 
bromid  ist  in  Ammoniak  schwerer  löslich  als  das  Chlorid;  bei  Ein- 
wirkung yon  concentrirter  Schwefelsäure  werden  die  Bromide  zersetzt 
unter  Entwicklung  yon  Brom  Wasserstoff,  freiem  Brom  und  Schwefel - 
dioxyd.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  eines  Bromides  Chlor, 
so  wird  Brom  frei. 

Jodide.  Diese  Gruppe,  welche  mit  den  yorhergehenden  sehr 
ähnliche  Eigenschaften  hat,  unterscheidet  sich  yon  denselben  dadurch, 
dass  sie  •  yon  concentrirter  Schwefelsäure  anter  Freiwerden  yon  Jod 
und  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden.  Silberjodid  ist  unlöslich  in 
Ammoniak;  Quecksilberjodid  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  scharlach- 
rothes  Pulyer  und  Bleijodid  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  yiel 
kochendem  Wasser  löslich  ist  und  beim  Erkalten  in  goldglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Lösliche  Jodide  werden  yon  Chlor,  Brom  und 
salpetriger  Säure  unter  Freiwerden  yon  Jod  zersetzt. 

(13)  Cyanide.  Diese  Verbindungen  werden  hier  mit  den  yorher- 
gehenden   zusammengestellt,    da    sie   denselben  in  yerschiedener  Be- 
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liehoBg  ähnlich  sind  und  bei  der  Analyse  häufig  mit  ihnen  zusammen 
aufgefunden  werden.  Die  Cyanide  der  Alkalimetalle,  der  Erdalkali- 
metalle und  Quecksilbercyanid  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  anderen 
Metalle  sind  unlöslich;  yiele  lösen  sich  in  Kaliumcyanid  unter  Bil- 
dung Yon  Doppelsalzen.  Die  meisten  Cyanide  werden  von  yerdünnten 
Säuren  unter  Entbindung  von  Blausäure  zersetzt,  und  die  löslichen, 
einfachen  Cyanmetalle  geben  mit  Silbemitrat  einen  flockigen  Nieder- 
schlag Yon  Silbercyanid,  welcher  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Der- 
selbe unterscheidet  sich  Tom  Silberchlorid  dadurch ,  dass  er  beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  Cyanwasserstoff  entwickelt  und  beim  Glühen 
anter  Zur&cklassung  yon  reinem  Silber  zersetzt  wird. 

Fluoride.  Die  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  Metallen  unter- 
scheiden sich  in  yielfacher  Beziehung  von  den  anderen  Haloidsalzen. 
Die  Fluoride  der  Alkalimetalle,  des  Silbers  und  Zinns  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Unlöslich  oder  schwer  löslich  sind  die  der  Erdalkali- 
metalle, des  Aluminiums,  Yttriums,  Zirkoniums,  Kupfers  und  Bleies. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  zersetzt,  wobei  Fluor- 
wasserstoff frei  wird,  welchen  man  leicht  durch  seine  ätzenden  Wir- 
kungen auf  Glas  erkennen  kann. 

Sehr  eigenthClmlich  für  die  Fluoride  ist,  dass  die  der  negativen 
oder  säurenbildenden  Elemente  sich  gegen  die  der  positiven  Elemente 
wie  Säuren  verhalten  und  sich  mit  ihnen  zu  eigenthümlichen  Salzen, 
den  Doppelfluoriden,  vereinigen: 

Kaliumhydrofluorid,  KF     +  HF     =  KHF,, 
Kaüumborofluorid,    KF     -j-  BF3    =  KBF4, 
Kaliumsilicofluorid,    2KF  +  8iF4  =  KjSiFß, 
Kaliumtantalfluorid,  2KF  -f  TaFg  =  KaTaFj. 

Hypochlorit e.  Die  Salze  der  unterchlorigen  Säure  sind  in 
remem  Zustande  so  gut  wie  unbekannt,  da  man  sie  bis  jetzt  nur  mit 
einem  Chloride  gemischt  erhalten  hat.  Ihre  Lösungen  bleichen  orga- 
nische Farbstoffe  langsam ;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  findet  dieses  aber 
rasch  statt,  da  Chlor  frei  wird: 

NaCl  +  NaOCl  +  2HC1  =  Cl,  +  2NaCl  +  H,0. 

Chi o rate.  Alle  chlorsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  das 
wichtigste  derselben  ist  Kaliumchlorat,  das  zu  den  weniger  löslichen 
gehört.  Im  festen  Zustande  werden  sie  durch  Schwefelsäure  zersetzt, 
wobei  sich  das  höchst  explosive  und  eigenthümlich  chlorähnlich,  und 
zugleich  nach  gebranntem  Zucker,  riechende,  gelbe  Chlorperoxyd  ent- 
wickelt. Wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  eines 
Chlorates  fügt  und  Indigolösung  zusetzt,  so  verschwindet  deren  Farbe 
nicht,  wohl  aber,  wenn  eine  Lösung  von  Natriumsuliit  vorsichtig  hinzu- 
gefügt wird,  indem  sich  dann  unterchlorige  Säure  bildet: 

HCIO3  4-  2SO3H3  =  2SO4H,  +  HOCl. 
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Perchlorate.  Dieselben  sind  ebenfalls  in  Wasser  löslich;  wenig 
löslich  sind  das  Kalinmsalz  und  das  des  Rubidinms.  Auf  Zusatz  Yon 
Schwefelsäure  entwickeln  sie  kein  explosiyes  oder  riechendes  Gas,  und 
ihre  saure  Lösung  bleicht  Indigo  nicht,  selbst  nicht  auf  Zusats  yon 
einem  Sulfit. 

Die  Salze  dieser  drei  Oxysäuren  yerlieren  Sauerstoff  beim  Glühen 
und  werden  in  Chloride  verwandelt. 

Perjpdate.  Wie  schon  früher  erwähnt,  bildet  die  Peijodsäure, 
H5J0e,  eigenthümliche  Salze  von  complicirter  Zusammensetzung.  Die 
Constitution  derselben  lässt  sich  aber  leicht  erklären,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  die  Perjodsäure  sieben werthiges  Jod  enthält  (siehe  Bd.  I) 
und  fünf  basisch  ist,  woraus  sich  folgende  Constitution  ergiebt: 

0=J 


In  anderen  Worten:  sie  ist  eine  Hydroxylverbindung  des  fünf- 
werthigen  Kadicals  Perjodyl,  JO,  wie  Orthophosphorsäure  eine  solche 
des  dreiwerthigen  Phosphoryls,  P  0,  ist  ^).  Beide  sind  schwache  Säuren 
und  bilden  mit  Vorliebe  saure  Salze,  wie: 

J0(0H)40Na, 
J0(0H)8(0Ag)„ 
J0(0H)8(0Ag)s. 
Man  kennt  aber  auch  das  normale  Natriumperjodat,  J0(0Na)6. 
Die  anderen  Peijodate  entstehen   aus  dem  sauren  durch  Austritt  yon 
Wasser : 

Kaliummetaperjodat 
J0(0H)40K         =  2H3O  +  JOsCOK), 

Kaliummesopeij  odat 
JO(OH)2(OK3)     =  HaO  +  JOjCOK),, 

Kaliumdipeijodat 
.JO,(OK), 
2  J0(0H)8(0K),  =  3H3O  +  0< 

^JOjCOK),. 

(14)  Sulfate.  Fast  alle  schwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar.  Unlöslich  in  Wasser  ist  Barjumsulfat,  und 
fast  unlöslich  sind  die  Sulfate  des  Strontiums  und  Bleies,  während 
Calciumsulfat  sich  ungeföhr  in  500  Thln.  und  Silbersulfat  in  200  Thln. 
Wasser  lost.  Die  Alkalimetalle  bilden  normale  und  saure  Sulfate,  die 
Metalle  der  Erdalkalien  und  der  Magnesiumgruppe  nur  normale  Salze, 
yerbinden  sich  aber  mit  Schwefelsäure  zu  krystallisirten  Doppelyerbin- 
dungen,  während  yiele  der  anderen  Metalle  lösliche  normale  und  mehr 


1}  Blometrand,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  34,  433. 
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oder  weniger  nnlöBliche  basische  Salze  bilden.     Einige  Sulfate  haben 

grosse  Neigang,  schön  krystallisirte  Doppelsalze  zu  bilden,  wie  die  der 

isomorphen  Metalle    der  Magnesiomgruppe ,    welche   mit   denen   der  ' 

II  I 

Alkalimetalle  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  MSO4  -j-  Mj  SO4 

+  6H2O  eingehen: 

MgS04  +  K,S04  +  6H,0, 

CdS04   4-  (NH4),S04  +  6H,0, 

CUSO4  +  K,S04  +  6H2O, 

FeS04    4-  (NH4)8S04  +  6H,0. 
Eine  andere  Gruppe  von  Doppelsulfaten  sind  die  Alaune,  welche 
die  Formel  MCSO«),  +  MaS04  +  24H,0  haben,  wie 

Alj(S04)3  +  KgS04  +  24H,0, 

Fe,(S04),  +  (NH4)aS04  +  24H,0, 
Cr,(S04)8  +  KaS04  +  24HaO, 

A1,(S04)3  +  Na,S04  +  24Hj|0, 
Als  (804)3  +  AgaSO*  +  24HgO, 
1^2(804)3  +  (NH4),S04  4-  24HaO. 

Das  empfindlichste  Reagens  auf  Schwefelsäure  und  ihre  löslichen 
Salze  ist  eine  Lösung  Yon  Baryumchlorid ,  welche  selbst  in  äusserst 
Terdünnten  Lösungen  einen  weissen,  in  verdünnter  Salzsäure  unlös- 
lichen Niederschlag  Ton  Baryumsulfat  erzeugt.  Kieselfluorwasserstoff, 
Selensäure  und  ihre  Salze  werden  ebenfalls  von  Baryumchlorid  bei 
Gegenwart  einer  freien  Säure  gef&llt,  aber  diese  Niederschläge  lassen 
sich  leicht  von  einander  unterscheiden.  Baryumsulfat  giebt,  auf  Kohle 
mit  Natriumcarbonat  geglüht,  Natriumsulfid,  welches  auf  einer  Silber- 
münze, mit  einer  verdünnten  Säure  befeuchtet,  einen  braunen  Fleck 
Ton  Silbersulfid  erzeugt.  Baryumselenat  erzeugt  eine  ähnliche  Re- 
action;  kocht  man  es  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  entwickelt  sich 
Chlor  und  ans  der  Lösung  fällt  dann  schweflige  Säure  rothes  Selen. 
Baryumsilicofluorid  entsteht  nicht  in  sehr  verdünnter  Lösung  und  giebt 
auf  Kohle  kein  Sulfid. 

Sulfite.  Die  normalen  und  sauren  Sulfite  der  Alkalimetalle  sind 
in  Wasser  löslich;  die  übrigen  normalen  Salze  sind  sehr  schwer  löslich 
oder  fast  unlöslich;  die  meisten  derselben  lösen  sich  aber  in  einer  Lösung 
Ton  schwefliger  Säure.  Bleisulfit,  PbSOs,  ist  so  gut  wie  unlöslich  in 
Wasser  und  nur  sehr  wenig  löslich  in  schwefliger  Säure.  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  zersetzt  die  Sulfite  unter  Freiwerden  von  schwefliger 
Säure  oder  Schwefeldioxyd,  welches  leicht  an  seinem  stechenden  Geruch 
erkannt  werden  kann.  Erwärmt  man  ein  Sulfit  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff.  Oxydirende 
Körper,  wie  Chlor  oder  Salpetersäure,  verwandeln  die  Sulfite  in  Sulfate. 

Thiosnlfate.  Die  löslichen  Thiosulfate  sind  leicht  daran  zu 
erkennen,  dass  ihre  Lösung  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zuerst 

Botooe-SohoVlemmer,  Lebib.  d.  Ghwnie.    n.  2 
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klar  und  gerachlos  bleibt ,  aber  je  nach  der  Gonoentration  mehr  oder 
weniger  rasch  sich  dureh  ausscheidenden  Schwefel  trübt  und  den 
Geruch  von  Schwefeldioxyd  annimmt.  Setzt  man  Silbemitrat  zu  einer 
Lösung  eines  Thiosulfates ,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag 
Ton  AgsSjOi,  welcher  sich  wieder  auflöst,  bis  ein  Ueberschuss  von 
Silbernitrat  Torhanden  ist;  nach  einiger  Zeit,  oder  rasch  beim  Erwärmen , 
färbt  er  sich  schwarz,  indem  sich  Silbersulfld,  AgjS,  bildet: 

SOi<si|  +  H.0  =  Ag,S  +  80,<2^. 

(15)  Nitrate.  Die  normalen  Nitrate  sind  alle  in  Wasser  löslich 
und  die  meisten  krystallisirbar ;  einige  basische  sind  unlöslich.  Ihre 
nicht  zu  yerdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Kupfer  braunrothe  Dämpfe.  Empfindlicher  ist  die 
Beaction  mit  Eisenvitriol;  mischt  man  dessen  Lösung  mit  der  eines 
Nitrates  und  lässt  dann  am  Rande  des  Probirröhrchens  reine,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  herabfliessen,  so  dass  zwei  Schichten  sich  bilden,  so 
entsteht  an  der  Grenze  derselben  eine  farbige  Zone,  welche  je  nach  der 
Menge  des  vorhandenen  Nitrates  rosenroth,  braun  oder  fast  schwarz  ist. 
Noch  empfindlichere  Reagentien  sind  Anilin,  Diphenylamin  und  Briicin. 

Alle  Nitrate  werden  beim  Glühen  zersetzt,  wobei  die  der  Alkali* 
metalle  und  des  Silbers  zuerst  in  Sauerstoff  und  ein  Nitrit  zerfallen. 
Andere  Nitrate,  wie  Bleinitrat,  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  das 
Oxyd  und  StickstofiFperoxyd. 

Nitrite.  Diese  Salze  lassen  sich  von  den  Nitraten  leicht  dadurch 
unterscheiden,  dass  sie  auf  Zusatz  von  einer  stärkeren  Säure  braun- 
rothe Dämpfe  entwickeln,  und  ihre  wässerige  Lösung  durch  Eisen- 
vitriol braun  und  nach  Zusatz  von  Essigsäure  braunschwarz  gefärbt  wird. 

Phosphate.  Die  gewöhnlich  vorkommenden  Phosphate  sind 
Salze  der  Orthosäure.  Die  normalen  Orthophosphate  der  Alkalimetalle 
sind,  mit  Ausnahme  des  Lithiumsalzes,  leicht  in  Wasser  löslich;  die 
übrigen  sind  unlöslich;  ebenso  verhalten  sich  die  einfachsauren  Salze, 
während  die  zweifachsauren,  von  denen  nur  wenige  bekannt  sind,  sich 
in  der  Regel  in  Wasser  lösen.  Die  Constitution  der  Phosphate  und 
ihre  wichtigsten  Reactionen  sind  schon  ausführlich  im  ersten  Bande 
beschrieben  worden. 

Arsenate.  Dieselben  sind  isomorph  mit  den  analog  zusammen- 
gesetzten Phosphaten  und  zeigen  in  ihrem  allgemeinen  Yerhalten  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  den  letzteren.  Als  Unterscheidungsmerkmale 
der  beiden  Gruppen  haben  wir,  dass  Silbemitrat  in  der  neutralen 
Lösung  eines  Orthophosphates  einen  gelben  Niederschlag  und  in  der 
eines  Arsenates  einen  braunrothen  Niederschlag  erzeugt;  eine  mit  Salz- 
säure versetzte  und  erwärmte  Lösung  eines  Phosphates  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert,  während  aus  der  eines  Arsenates 
allmälig    gelbes    Arsentrisulfid  geföUt  wird.     Ferner   entwickelt   ein 
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Anenat,  wenn  es  mit  Soda  auf  Kohle  erwärmt  wird,  den  bekannten 
Enoblanchgemch,  was  ein  Phosphat  nicht  thnt. 

Die  allgemeinen  Eligenschaften    der  Arseniate,   Borate,  Silicate, 
Carbonate  n.  s.  w.  sind  schon  im  ersten  Bande  beschrieben  worden. 


Sulfide  und  Soliwefelsalze. 

(16)  Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Schwefel  entsprechen  im 
Allgemeinen  den  Oxyden,  nnd  man  kann  sie,  wie  diese,  in  drei  Gruppen 
theilen,  in  basische  Sulfide,  Persulfide  und  säurenbüdende  Sulfide. 

Von  den  basischen  Sulfiden  sind  die  der  Alkalimetalle  und  einige 
der  Erdalkalimetalle  in  Wasser  löslich;  diese  Metalle  bilden  auch  lös- 
liche Hydrosulfide;  dieselben,  wie  die  löslichen  Sulfide,  reagiren  alkalisch 
nnd  yereinigen  sich  mit  den  s&urenbildenden  Sulfiden,  die  in  Wasser 
anlöslich  sind,  zu  Schwefelsalzen,  die  zum  Theil  in  Wasser  löslich, 
zam  Theil  unlöslich  und  den  Sauerstoffsalzen  'ganz  analog  zusammen* 
gesetzt  sind,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Bauerstoffsalze:  SchwefeUalze: 

Kaliumcarbonat  .     .     .     E3GO3  Kaliumthiocarbonat    .     .  Ef  CS3 

Natriumpyrophosphat  .     Na^P^Oj  Natriumpyrothiophosphat  Na^PaS? 

Kaliummetarsenat  .     .     KAsOs  Ealiummetathioarsenat   .  EAsSs 

Kaliamortharsenat  .     .     E8ASO4  Ealiumorthothioarsenat  .  EsA8S4 

Selen  und  Tellur  bilden  ähnliche  Verbindungen,  wie  schon  im 
ersten  Bande  erwähnt  wurde. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  übrigen  Nichtmetallen  sind 
von  keinem  allgemeinen  Interesse;  die  wichtigsten  derselben  werden 
bei  den  betreffenden  Metallen  erwähnt  werden. 


Alkalimetalle. 

Ealium,  Natrium, 

Rubidium,         Lithium. 
Cäsium, 

(17)  Das  Wort  Alkali  findet  sich  schon  bei  Geber  und  diente 
nrsprOnglich  zur  Bezeichnung  des  aus  der  Asche  Ton  Seepflanzen 
erhaltenen  kohlensauren  Natriums;  mit  demselben  Namen  bezeichnete 
man  aber  auch  das  kohlensaure  Ealium ,  das  in  der  Asche  der  Land- 
pflanzen enthalten  ist,  da  man  beide  Salze  fär  identisch  hielt  und,  um. 
sie  von  kohlensaurem  Ammoniak  oder  flüchtigem  Alkali  zu  unter- 
scheiden, fixes  Alkali  oder  Laugensalz  nannte. 

FrOhe  schon  wurde  auch  erkannt,  dass  diese  Eörper  durch  Ealk 
ätzend  gemacht  werden  können,  und  man  unterschied  daher  mildes 

2* 
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und  ätzendes  Alkali,  bis  Black  1756  zeigte,  dass  ein  mildes  Alkali 
eine  Verbindung  eines  ätzenden  mit  fixer  Luft  (Kohlendioxyd)  ist. 
Duhamel  de  Monceau  bewies  1736  bestimmt  die  schon  von  Stahl 
gemachte  Wahrnehmung,  dass  das  im  Kochsalz  enthaltene  Alkali  ver- 
schieden von  dem  aus  der  Holzasche  ist,  und  Marggraf  zeigte  1759, 
dass  nicht  nur  deren  Salze  ganz  yerschieden  sind,  sondern  auch,  dass 
die  der  Eochsalzbasis  der  Weiogeistflamme  eine  gelbe  und  die  des 
gewöhnlichen  Alkalis  ihr  eine  violette  Färbung  ertheilen;  man  unter- 
schied sie  nun  als  das  mineralische  und  das  vegetabiÜBche  AlkalL 
Als  jedoch  Klaproth  1796  zeigte,  dass  das  letztere  auch  im  Leucit 
und  anderen  Mineralien  vorkommt,  schlug  er  fär  das  letztere  das 
Wort  Kali  vor,  während  die  Franzosen  aus  unserem  Worte  Potasche, 
welches  wohl  daher  kommt,  dass  sie  früher  in  Töpfen  gebrannt  wurde, 
potas$e  machten  und  damit  das  reine  Kali  bezeichneten,  wie  auch  die 
Engländer,  welche  daf^  früher  potassa  und  jetzt  potash  gebrauchen. 
Für  das  mineralische  Alkali  wählte  Klaproth  die  Bezeichnung  Natron, 
welches  Wort  früher  gleichbedeutend  mit  Soda  war,  wi8  das  Natron 
noch  jetzt  auf  englisch  heisst,  während  die  Franzosen  es  soude  nennen. 
Diese  verschiedenen  Ausdrücke  wurden  früher  als  gleichbedeutend  mit 
fixem  Alkali  benutzt  und  bezeichneten  nur  verschiedene  Varietäten 
nach  ihrer  Abstammung. 

Die  Alkalien  wurden  während  langer  Zeit  für  einfache  Körper 
gehalten;  Lavoisier  vermuthete  schon,  wegen  ihrer  Analogie  mit  den 
Metalloxyden,  dass  sie  Sauerstoff  enthielten,  und  die  Vermuthung  wurde 
1807  durch  H.  Davy  bewiesen,  welcher  aus  ihnen  die  Metalle  isolirte. 

Die  Alkalimetalle  schmelzen  bei  verhaltnissmässig  niedriger  Tem- 
peratur, verflüchtigen  sich  bei  starkem  Erhitzen  und  bilden  je  nur  ein 
Chlorid.  Sie  verbrennen  beim  gelinden  Erhitzen  an  der  Luft,  zersetzen 
Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  unter  Bildung  von  Hydroxyden  (Alkalien), 
welche  die  kräftigsten  Basen  sind. 

Kalium. 

K  =  39,04. 

(18)  Die  Entdeckung  dieses  Metalles  wird  von  Davy  mit  folgenden 
Worten  beschrieben: 

„Ein  Stückchen  reines  Kali,  welches  einige  Stunden  der  Atmo- 
sphäre ausgesetzt  war,  um  seine  Oberfläche  (durch  Anziehen  von 
Feuchtigkeit)  leitend  zu  machen,  wurde  auf  eine  isolirte  Platinachale 
j^elegt,  welche  in  Verbindung  stand  mit  der  negativen  Seite  einer 
Batterie  mit  250  Platten,  die  in  intensiver  Thätigkeit  war,  und  ein 
Platindraht,  der  mit  der  positiven  Seite  verbunden  war,  wurde  in 
Berührung  mit  der  Oberfläche  des  Kalis  gebracht.  Der  ganze  Apparat 
befand  sich  in  der  offenen  Atmosphäre. 
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unter  diesen  Umständen  fand  eine  lebhafte  Einwirkung  statt. 
Das  Kali  fing  an  zn  schmelzen  an  seinen  beiden  Elektrisationspunkten; 
an  seiner  Oberfläche  fand  ein  lebhaftes  Aufbrausen  statt,  während  an 
der  unteren  Seite  keine  elastische  Flüssigkeit  entwickelt  wurde;  aber 
kleine  Kügelchen  mit  lebhaftem,  starkem  Metallglanz  erschienen,  Yon 
denen  einige  mit  Explosion  und  heller  Flamme  yerbrannten,  sobald 
sie  gebildet  waren ,  und  andere  blieben ,  aber  anliefen  und  dann  mit 
einem  weissen  Ueberzuge  bedeckt  wurden. 

Wie  viele  Versuche  zeigten,  waren  diese  Kügelchen  die  Substanz, 
die  ich  suchte,  ein  eigenthümliches ,  brennbares  Princip,  die  Basb  des 
Kalis«  !)• 

Dayy  nannte  dieses  neue  Element  Potassium,  welches  Wort  von 
Gilbert  ins  Deutsche  mit  Kalium  übersetzt  wurde. 

Gay-Lnssac  und  Thenard^)  fanden  1808,  dass  dieses  Metall 
auch  erhalten  wird,  wenn,  man  Kali  mit  Eisenfeile  oder  Draht  zur 
schwachen  Weissgluth  erhitzt,  und  in  demselben  Jahre  zeigte  Curau- 
dau*),  dass  man  statt  des  Eisens  Kohle  anwenden  kann. 

Die  Entdeckung  des  Kaliums  und  «des  Natriums,  welches  letztere 
Dayy  in  ähnlicher  Weise  erhielt,  erregte  grosses  Aufsehen  wegen  der 
merkwürdigen  Eigenschaften  der  neuen  Metalle,  welche  yon  Einigen 
Dicht  für  Elemente  gehalten  wurden,  sondern  für  Verbindungen  solcher 
mit  Wassersto£P;  eine  Stütze  für  diese  Ansicht  fand  man  darin ,  dass 
zu  derselben  Zeit  nachgewiesen  wurde,  dass  die  Aetzalkalien  Wasser- 
stoff enthalten.  Die  genauere  Untersuchung  der  neuen  Metalle  stellte 
jedoch  bald  ihre  elementare  Natur  fest. 

Das  Kalium  findet  sich  in  der  Natur  sehr  yerbreitet  und  bildet 
einen  Bestandtheil  yieler  Silicate,  wie  Kaliglimmer ,  Kalifeldspath, 
Leucit,  Andesin  u.  s.  w.  Kaliumchlorid  oder  Sylvin,  KCl,  findet  sich 
in  Salzlagern,  und  Camallit,  KCl,  MgCl,  +  6HaO,  Kainit  (KaSO«, 
MgS04,MgCl3  +  6H,0),Polyhalit(K3804,  MgS04,  2CaS04  +  2HaO), 
kommen  u.  a.  in  mächtigen  Lagern  in  Stassfurt  und  Vienenburg  yor. 
Kaliumchlorid  und  andere  Kaliumyerbindungen  finden  sich  auch  in 
geringer  Menge  im  Meerwasser,  im  Wasser  des  Todten  Meeres,  in  Salz-' 
soolen  und  Quellwassem.  Sämmtliche  fruchtbare  Bodenarten  enthalten 
Kaliumyerbindungen,  welche  es  an  die  Pflanzen  abgeben,  die  ohne  Zufuhr 
dieser  Salze  nicht  ged^en  können.  Dieselben  enthalten  yorzugsweise 
Ealiumsalze  organischer  Säuren,  welche  beim  Einäschern  in  Kalium- 
carbonat  yerwandelt  werden.  Im  Thierkörper  sind  Kaliumphosphat, 
Kaliomchlorid  und  andere  Kaliumyerbindungen  enthalten,  zusammen 
mit  Natriumyerbindungen ,  die  aber  gegen  die  ersteren  zurücktreten 
und  im  Fleische  fast  gar  nicht  yorkommen  (Liebig).  Sehr  reich  an 
Kaliumsalzen  ist  der  Schweiss  der  Schafwolle. 


1)  Phü.  Trans.   1808,  1,5.    —    ")  Ann.  Chim.  6ö,  325.    —    «)  Ibid. 
66,  97. 
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Kalinm. 


(19)  Die  erste  Methode,  Kalinm  im  grösseren  Maassstabe  dar- 
zustellen, rührt  von  Brnnner  her  und  wurde  von  Wo  hier  verbessert. 
Weinstein  (saures  Ealiumtartrat)  wird  in  einem  bedeckten  Tiegel  ver- 
kohlt und  der  Rückstand,  welcher  ein  inniges  Gemisch  von  Kaliam- 
carbonat  und  Kohle  ist,  mit  grobem  Kohlenpulver  gemischt  in  eine 
schmiedeeiserne  Quecksilberflasche  F,  Fig.  2,  gebracht,  in  welche 
eine  höchstens  120  mm  lange  eiserne  Röhre  u  eingeschraubt  ist.  Die 
Flasche  wird  in  einen  gut  ziehenden  Ofen  gelegt,  so  dass  die  Röhre 
durch  die  vordere  Wand  geht,  und  erhitzt,  bis  ein  an  der  Luft  ent- 
zündliches Gas  austritt.  Man  verbindet  dann  die  Röhre  mit  einer 
ebemen  oder  kupfernen  Vorlage  Ä,  welche  rectificirtes  Steinöl  enthält 

Fig.  2. 


und  ein  Abzugsrohr  für  das  gebildete  Kohlenoxyd  hat.  Das  Kalium, 
welches  sich  unter  dem  kalt  gehaltenen  Steinöl  verdichtet,  entsteht 
nach  der  Gleichung: 

KjCOs  +  2C  =  K,  -h  300. 

Statt  des  verkohlten  Weinsteins  kann  man  auch  ein  inniges 
Gemisch  von  Kaliumcarbonat  und  Kohle  benutzen,  welches  man  dadurch 
erhält,  dass  man  eine  Lösung  von  12  Thln.  Kaliumcarbonat  mit 
5  Thln.  feinen  und  5  Thln.  groben  Kohlenpulvers  mischt  und  die 
Masse  nach  dem  Eintrocknen  erhitzt,  um  alles  Wasser  zu  entfernen. 

Brunner^s  Methode  hat  verschiedene  Nachtheile;  die  Ausbeute 
fällt  sehr  wechselnd  aus  und  manchmal  erhält  man  gar  kein  Kalium, 
da  dasselbe  sich  bei  höherer  Temperatur  mit  Kohlenoxyd  zu  einer 
eigenthümlichen ,    schwarzen,    sehr   explosiven  Verbindung    vereinigt. 
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welche  die  ZuBammenBetsaog  GeOgE«  hat  und  Ton  Salzs&nre  in 
Hezhydroxybenzol,  Ce(OH)a,  yerwandelt  wird.  Je  weniger  rasch 
ahgekühH  wird,  desto  mehr  bildet  sich  Yon  dieser  Verbindung,  welche 
nicht  bloss  die  Aosbeute  vermindert,  sondern  auch  das  Abzugsrohr 
verstopft,  und  so  Veranlassung  zu  sehr  gefahrlichen  Explosionen  geben 
kann.  Diese  schwarze  Verbindung  ist  dem  überdestillirten  Kalium  stets 
beigemischt  und  macht  es  ezplosiv.  um  es  zu  reinigen,  destillirt  man 
es,  mit  Steindl  befeuchtet,  aus  einer  eisernen  Flasche  und  fängt  den 
Dampf  unter  Steinöl  auf  oder  man  presst  es  unter  erwärmtem  Steinöl 
durch  Leinwand. 

Donny   und  Mareska^   haben    das   alte  Verfahren   verbessert 
durch  Erfindung  einer  Vorlage,  in   welcher    die   Condensation    sehr 


Bcbnell  stattfindet.  Dieselbe  besteht  aus  zwei  Stücken  von  Eisen- 
blech d  und  5,  Fig.  3 ,  welche ,  wenn  sie  zusammengelegt  werden ,  eine 
längliche,  flache  Büchse  bilden,  die  an  beiden  Enden  offen  ist  und  an 
dem  einen  in  einen  Hals  endigt,  mit  dem  man  sie  mit  dem  Retorten- 
halse  verbinden  kann.  Das  Blech  hat  eine  Dicke  von  0,004  m, 
die  Länge  der  Vorlage  ist  0,3  m,  die  Breite  0,12  m  und  die  innere 
Höhe  0,006  m.  Dieselbe  wird  mit  der  schmiedeeisernen  Retorte  ver- 
bunden, wie  Fig.  3  und  4  zeigen;  da  letztere  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur stark  oxydirt  wird,  so  bestreicht  man  sie,  sobald  sie  zu  glühen 
anßLngt,  mit  gepulvertem,  wasserfreiem  Borax,  welcher  schmilzt  und 
sie  mit  einem  Fimiss  überzieht.  Wenn  die  Betorte  weissglühend  wird 
und  weisse  Kalidftmpfe  entweichen,  legt  man  die  Vorlage  vor,  aus  der 
nim  am  anderen  Ende  eine  Flamme  von  Eohlenoxyd  erscheint.    Nach 


1)  Ann.  Ohim.  Phys.  [3]  3ö,  147. 
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einer  halben  Stunde  ist  die  Vorlage  nahezu  gefallt;  man  nimmt  sie  ab, 
taucht  sie  in  ein  Oef&ss  mit  Steinöl,  welches  man  yerschliesst  und 
Iftsst  erkalten.  Man  öffnet  sie  dann,  kratzt  das  Kalium  mit  einem 
Meissel  ab  und  reinigt  es  durch  Destillation.  Die  Ausbeute  ist  ungef&hr 
57  Proo.  der  theoretischen  Menge;  gereinigter  Weinstein  eignet  sich 
zur  Darstellung  weniger  ab  der  rohe,  welcher  immer  Galciumtartrat 
enthält  Dasselbe  wird  beim  Glühen  in  Calciumcarbonat  yerwandelt; 
diese  mechanische  Beimischung  yerhindert,  dass  das  Kalinmcarbonat 
schmelzen  und  sich  Yon  der  Kohle  trennen  kann.  Beim  Glühen  des 
Calciumcarbonates  entwickelt  sich  Kohlendioxyd,  welches  die  Verflüch- 
tigung des  Kaliums  beschleunigt. 

Clemens  Winkler^)  erhielt  das  Metall  durch  Beduction  Ton 
Kaliumhydroxyd  oder  Kalinmcarbonat  mittelst  Magnesium.  Bei  An- 
wendung des  ersteren  YoUzieht  sich  die  Reduction  glatt  im  Sinne  der 
Gleichung : 

KOH  4-  Mg  =  K  4-  MgO  +  H. 

Bei  Anwendung  yon  Kalinmcarbonat  kann  unter  umständen, 
durch  Auftreten  yon  Kohlenoxydgas ,  auch  Kohlenoxydkalium  ent- 
stehen : 

KjCOs  4-  2Mg  =  Ka  +  2MgO  +  CO. 

Nach  dem  Vorschlage  yon  Winkler  soll  man  zu  geschmolzenem 
AetzkaHy  Magnesium,  welches  yorher  zum  Glühen  erhitzt  wurde,  hin- 
zugeben. 

Im  Kleinen  kann  man  Kalium  durch  Elektrolyse  yon  Kalium- 
cyanid  darstellen,  welches  man  so  erhitzt,  dass  das  geschmolzene  Salz 
sich  mit  einer  festen  Kruste  bedeckt  Als  Batterie  nimmt  man  zwei 
bis  yier  Bunse nasche  Zellen,  die  aus  Gaskohle  bestehen  müssen,  da 
Platin  in  Kaliumplatincyanid  yerwandelt  wird  ^). 

Anstatt  Kaliumcyanid  kann  man  auch  ein  Gemisch  yon  2  Mol. 
Kaliumchlorid  und  1  Mol.  Calcium  chlorid,  welches  leichter  schmilzt  als 
das  erstere  Salz  allein,  durch  eine  sechszellige  Batterie  mit  Kohlen- 
polen zersetzen.  Nach  20  Minuten  lässt  man  erkalten  und  öffnet  den 
Tiegel  unter  Steinöl.  Auf  diese  Weise  erhält  man  leicht  fast  chemisch 
reines  Kalium  (Matthiessen). 

(20)  Kalium  ist  ein  silberweisses,  glänzendes  Metall,  welches  das 
specif.  Gew.  0,875  bei  13«  hat').  Bei  0^  ist  es  spröde,  bei  15<^  wird 
es  wachsweich  und  bei  62,5<^  schmilzt  es  (Bunsen)  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  wie  Quecksilber  aussieht  In  flüssigem,  wasserfreiem  Ammoniak 
löst  es  sich  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich,  wenn 
man  das  Ammoniak  yerdampfen  lässt,  das  reine  Metall  wieder  aus- 

1)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  GegeUsch.  1890,  8.  50.  —  2)  Linnemann, 
Journ.  prakt  Chem.  73,  415.  —  '}  Baumhauer,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges. 
6,  655. 
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scheidet  1).  Es  Iftast  sieh  leicht  in  Krystallen  erhalten,  wenn  man  es 
in  einer  angeschmolzenen,  mit  Leuchtgas  geftQlten  Glasröhre  schmilzt, 
uad  wenn  die  Masse  anföngt  zu  erstarren,  die  Röhre  umdreht,  um 
das  noch  flüssige  Metall  von  den  Krystallen  ablaufen  zu  lassen.  Man 
erhält  so  quadratische  Octaöder,  welche  einen  grünlich-blauen  Schimmer 
haben*).  Es  siedet  zwischen  719  bis  73V  ^)  und  bildet  einen  schön 
gränen  Dampf,  dessen  Yolumge wicht  noch  nicht  bestimmt  werden 
konnte,  da  er  Gefösse  Yon  Glas  oder  Forcellan  stark  angreift  und  mit 
Eisen,  Silber  oder  Platin  sich  legirt^).    * 

Um  die  grüne  Farbe  des  Kaliumdampfes  in  der  Vorlesung  zu 
zeigen,  verdampft  man  das  Metall  in  einer  weiten ,  etwa  0,3  m  langen, 
horizontalen  Glasröhre  in  einem  Strome  yon  trockenem,  reinem  Wasser- 
stoff. Die  Röhre  füllt  sich  bald  mit  dem  prachtvoll  grünen  Dampfe, 
der  sich  an  den  kälteren  Stellen  als  glänzender  Metallspiegel  ver- 
dichtet, während  der  aus  der  engen  Oeflnung  ausströmende,  kalium- 
haltige  WasserstofT  mit  prächtig  violettem  Lichte  und  Ausstossung 
weisser  Kalidämpfe  verbrennt  (Kämmerer). 

Kalium  ist  nach  Rubidium  und  Cäsium  das  elektropositivste 
Metall.  In  vollkommen  trockener  und  reiner  Luft  bleibt  es  unver- 
ändert; in  gewöhnlicher  aber  verwandelt  es  sich  bald  in  Aetzkali  und 
Kaliumcarbonat.  Eine  frische  Schnittfläche  leuchtet  im  Dankein  einige 
Zeit,  und  setzt  man  es  in  dünnen  Schnitten  der  Luft  aus,  so  findet  die 
Oxydation  so  rasch  statt,  dass  es  häufig  Feuer  föngt,  wobei  es  mit 
schön  violetter  Flamme  verbrennt. 

Vollständig  trockenes  Sauerstoffgas  oxydirt  das  Kalium  nicht, 
so  dass  Kalium  selbst  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  destillii-t  werden 
kann  (Wilmot  Holt  und  W.  Edgar  Lims). 

Auf  Wasser  geworfen,  tritt  ebenfalls  Entzündung  ein;  das 
Wasser  wird  zersetzt  und  der  sich  entwickelnde,  durch  die  auf- 
tretende Wärme  sich  entzündende  Wasserstoff  ist  durch  das  brennende 
Kalium  violett  gefärbt.  Die  geschmolzene  Metallkugel  schwimmt 
dabei  lebhaft  auf  dem  Wasser  herum,  wird  rasch  kleiner  und  zu- 
letzt bleibt  ein  rothglühendes  Kügelchen  von  Aetzkali,  das  sich  im 
Wasser  unter  Explosion  auflöst.  Die  Ursache  dieser  Explosion  ist 
der  umgekehrte  Leidenfrost' sehe  Versuch,  den  man  illustriren  kann, 
wenn  man  ein  EUipsoid  aus  Silber  von  etwa  150g  Gewicht,  welches 
mit  einer  Oese  versehen  ist,  an  der  man  einen  Kupferdraht  befestigt, 
zur  heftigen  Rothgluth  erhitzt  und  dann  rasch  in  ein  grosses  Becher- 
glas mit  Wasser  taucht.  Das  Metall  sinkt  ohne  Zischen  ein  und  bleibt 
einige  Secunden  rothglühend ;  dann  aber  erfolgt  eiae  plötzliche  Explosion, 
durch  welche  das  Wasser  herumgeschleudert  und  das  Becherglas 
gewöhnlich  zertrümmert  wird  (Hof mann). 

0  Seeley,  Chem.  News  23,  169.  —  ^)  C.  E.  Long,  Chem.  See.  Joum. 
13,  122.  —  «)  Carnelley  u.  Williams,  Journ.  Chem.  Boc.  35,  565.  — 
*)  y.  Keyer,  Ber.  deatsch.  chem.  Ges.  13,  891. 


Digitized  by  VjOOQIC 


26  Kalium  and  Sauerstoff. 

Das  Kalium  yerbindet  a6b.  mit  Fenererscheinung ,  und  oft  unter 
Explosion,  mit  den  Elementen  der  Ghlorgmppe  und  beim  gelinden 
Erhitzen  mit  SchwefeL  Es  zersetzt  entweder  bei  gewöhnlicher  oder 
bei  höherer  Temperatur  die  meisten  Sauerstoffrerbindnngen ;  auf  con- 
centrirte  Salpetersäure  geworfen,  erzeugt  es  eine  gefllhrliche  Explosion. 

Wegen  seiner  reducirenden  Eigenschaften  wurde  es  firüher  h&ufig 
benutzt  zur  Darstellung  des  Bors  und  Siliciums  aus  ihren  Oxyden  und 
des  Magnesiums,  Aluminiums  und  anderer  Metalle  aus  den  Chloriden, 
sowie  auch  zur  Analyse  saueifetoffhaltiger  Oase,  wie  Stiokoxydul  und 
Stickoxyd.  Jetzt  wendet  man  dazu  aber  das  leichter  darstellbare  und 
billigere  Natrium  an. 

Kalium  und  Wasserstoff. 

Ealiumhydrogenid,  K^Hj. 

(21)  Gay-Lussac  und  Thänard  beobachteten,  dass,  wenn  man 
Wasserstoff  über  nicht  bis  zum  Glühen  erhitztes  Kalium  leitet,  es 
ungefähr  ein  Viertel  der  Menge  absorbirt,  welche  es  bei  der  Zer- 
setzung von  Wasser  entwickelt,  und  zu  einem  grauen  Fulyer  wird, 
welches  beim  Glühen  in  Wasserstoff  und  Kalium  zerfallt.  Diese  Ver- 
bindung, welche  den  Wasserstoff  als  Hydrogenium  enthält  (Band  I, 
§•  39),  ist  von  Troost  und  Hautefeuille  näher  untersucht  worden  ^), 
welche  fanden,  dass  Kalium  bei  200^  langsam  und  zwischen  300  bis 
400®  rascher  126  Raumtheile  Wasserstoff  absorbirt  und  eine  glänzende, 
spröde,  krystallinische  Verbindung  bildet,  welche  sich  an  der  Luft 
entzündet. 

Kalium  und  Sauerstoff. 

(22)  Diese  Elemente  bilden  zwei  Oxyde  : 

Kaliummonoxyd,  K2O, 

Kaliumtetroxyd  (Kaliumsuperoxyd),  Ks04. 
Das  erste  ist  eines  der  kräftigsten  basischen  Oxyde,  und  das  zweite 
gehört  zur  Classe  der  Peroxyde ;  ausserdem  scheint  noch  ein  niedrigeres 
Oxyd  zu  existiren,  welches  eine  bläuliche  Masse  bildet  und  entsteht, 
wenn  man  dünne  Blättchen  von  Kalium  mit  wenig  Luft  in  Berührung 
lässt.  Wenn  man  in  dem  §.  20  beschriebenen  Versuche  den  Wasser- 
stoff durch  trockene  Luft  verdrängt,  so  verwandelt  sich  der  glänzende 
Metallspiegel  in  einen  intensiv  blauen  Körper,  welcher  allmälig  in 
weisses  Kaliumoxyd  übergeht. 

Kaliumoxyd,  K2O. 

Wenn  man  Kalium  in  trockener  Luft  erhitzt,  so  filngt  es  Feuer 
und  verbrennt  zu  einem  Gemisch  der  beiden  Oxyde,  welches,  wenn  es 

1)  Ann.  Ohim.  Phys.  [5]  2,  273. 
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sehr  heftig  erhitzt  wird,  Sauerstoff  abgiebt  und  das  Monoxyd  anrück- 
l&ast  (Dayy).  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  Aetzkali  mit 
EaUnm  zasammenschmilst: 

2K0H  +  Ka  =  2KgO  +  H,. 

Keine  dieser  Methoden  liefert  die  reine  Verbindung,  welche  man 
erh&lt,  wenn  man  Kalium  zum  Schmelzen  erhitzt  und,  ohne  weiter  zu 
erwärmen,  die  richtige  Menge  von  trockener,  reiner  Luft  darüber  leitet. 
Das  Kalium  breitet  sich  als  dünne  Schicht  aus,  welche  mit  weissem 
Rauch  zu  dem  Monoxyd  yerbrennt  ^).  Dasselbe  ist  eine  graue,  spröde 
Masse  mit  muscheligem  Bruch,  welche  etwas  über  Rothgluth  schmilzt 
und  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur  yerflüchtigt.  Nach  Beketow 
wird  es  schon  beim  gelinden  Erhitzen  in  einer  Atmosph&re  Ton 
Wasserstoff  zu  Metall  reducirt,  was  leicht  yerständlich  ist,  da  fol- 
gende Beaction  eintritt,  bei  der  7190  Wärmeeinheiten  frei  werden^): 

K,0  4-  H  =  KOH  +  K. 

Mit  1  Mol.  Wasser  zusammengebracht,  erhitzt  es  sich  zum  Glühen 
und  bildet  Kaliumhydroxyd  (Berzelius): 

KjO  +  H,0  =  2  KOH. 

Ealiumhydroxyd  oder  Kaliumhydrat,  KOH. 

(33)  Diese  Verbindung,  welche  gewöhnlich  mit  ihrem  alten  Namen 
Kali  oder  Aetzkali  bezeichnet  wird,  wurde  nach  der  Entdeckung  des 
Kaliums  f&r  dessen  Oxyd  angesehen;  aber  Darcet  der  Jüngere') 
zeigte  1808,  dass  die  geglühten  Aetzalkalien  noch  einen  fremden 
Bestandtheil  enthalten,  wahrscheinlich  Wasser,  was  daraus  hervor- 
gehe, dass  die  Menge  von  Alkali,  die  in  einem  bestimmten  Gewichte 
kohlensauren  Alkalis  enthalten  ist,  mehr  Säure  sättigen  kann,  als  die- 
selbe Menge  yon  geglühtem  Aetzkali^). 

BerthoUet  hatte  sich  damals  durch  seine  eigenen  Versuche  über- 
sengt,  dass  dieses  richtig  ist,  und  Gay-Lussac  und  Th6nard,  sowie 
Dayy  bestimmten  dann  genau  den  Wassergehalt  des  Kalis  und 
Natrons,  welche  jetzt  als  Hydrate  angesehen  wurden. 

Das  Aetzkali  galt  folglich  als  eine  Verbindung  yon  Kaliumoxyd 
mit  Wasser,  und  erst  yiel  später  erkannte  man,  dass  es  ein  Hydroxyd 
ist  oder  eine  Verbindung,  welche  sich  dadurch  yom  Wasser  ableitet, 
dass  ein  Theil  seines  Wasserstoffes  durch  Kalium  ersetzt  ist. 

Um  Aetzkali  darzustellen,  löst  man  1  Thl.  Kaliumcarbonat  in 
12  Thln.  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  einem  ebernen  oder  silbernen 
Kessel  zum  Sieden  und  setzt  dann  allmälig  so  lange  Kalkbrei  zu,  bis 


^)  Kühnemann,  Ohem.Centr.  1863,  8.  491.  —  ^)  Ber.  d. deutsch,  ehem. 
Oet.  14,  2058;  s.  auch  ibid.  12,  856.  —  ')  Kühnemann,  GhemTCentr.  1863, 
a  491.  —  *)  Ann.  Chim.  68,  175. 
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eine  filtrirte  Probe  der  FlABsigkeit  auf  Zusatz  einer  Sänre  kein  Kohlen* 
dioxyd  mehr  entwickelt.  Hierbei  mnss  man  darauf  achten,  dass  das 
yerdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  wird,  da  bei  zu  weoig 
Wasser  das  Kaliumcarbonat  nur  unYollstftndig  zersetzt  wird,  da 
concentrirte  Kalilauge,  mit  Calciumcarbonat  gekocht,  dem  letzteren 
Kohlensäure  entzieht  und  Aetzkalk  gebildet  wird  (Lieb ig).  Die 
kohlensäurefireie  Lösung  lässt  man  in  dem  wohl  bedeckten  Kessel 
absetzen  oder  besser  noch  bringt  sie  rasch  in  Flaschen,  Idsst  erkalten, 
zieht  die  klare  Lauge  ab  und  dampft  sie  in  einer  Silberschale  ein,  bis 
das  zurückbleibende  Kaliumhydroxyd  zu  verdampfen  anfangt. 

Das  käufliche  Aetzkali  wird  auf  die  eben  beschriebene  Methode 
gewonnen ;  dasselbe,  welches  gewöhnlich  in  Stangenform  verkauft  wird, 
enthält  immer  mehr  oder  weniger  Wasser  und,  wenn  es  aus  nicht 
chemisch  reinem  Kaliumcarbonat  dargestellt  wurde,  dessen  Verun- 
reinigungen, namentlich  Kaliumchlorid,  Kaliumsulfat,  Kaliumsilicat 
und  Thonerde.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  es  in  reinem  Weingeist, 
lässt  absetzen  und  dampft  die  klare  Lösung  in  einer  Silberschale  ein 
(Feiasse  ä  Välcool,  Berthollet).  Man  erhält  es  so  frei  von  Sulfat 
und  Thonerde;  es  enthält  jedoch  noch  Spuren  ton  Kaliumchlorid, 
Kaliumcarbonat  und  Kaliumacetat,  welches  sich  durch  Einwirkung  des 
Aetzkalis  auf  Alkohol  bildet. 

Reines  Aetzkali  gewinnt  man,  wenn  man  gepulvertes  Kaliumsulfat 
in  eine  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Baryumhydroxyd  (Aetzbaryt) 
einträgt,  bis  etwas  Kaliumsulfat  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  das 
man  dann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  entfernt;  die 
vom  Baryumsulfat  klar  abgezogene  Lösung  wird  in  einer  Silberschale 
verdampft,  wobei  noch  etwa  in  Lösung  vorhandener  Baryt  aus  der 
Luft  Kohlendioxyd  anzieht  und  als  Baryumcarbonat  gefallt  wird  ^). 

Wo  hier  wendet  zur  Gewinnung  von  reinem  Aetzkali  gereinigten 
Salpeter  an,  den  er  mit  2  bis  3  Thln.  in  Stückchen  zerschnittenen 
Kupferbleches  in  einem  kupfernen  Tiegel  eine  halbe  Stunde  zur  Roth- 
gluth  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  Wasser  hinzu,  wobei 
sich  die  Masse  stark  erhitzt,  lässt  die  Lösung  sich  absetzen  und  dampft 
die  klare  Flüssigkeit  ein^).  Will  man  sich  rasch  eine  kleine  Menge 
von  reinem  Aetzkali  verschaffen,  so  lässt  man  blankes  Kalium  auf 
kohlensäurefreies,  destillirtes  Wasser  einwirken. 

(24)  Das  reine  Aetzkali  ist  ein  harter,  weisser,  spröder  Körper, 
der  ein  strahliges  Gefüge  hat,  unter  Rothgluth  zu  einer  wasserhellen, 
öligen  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  starker  Rothgluth  in  weissen 
Dämpfen  sich  verflüchtigt.  Der  Dampf  zerfallt  bei  Weissgluth  in 
Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoffe)^  und  hierauf  beruht  nach  Deville 
die  Bildung  von  Kalium  nach  Gay-Lussac^s  Verfahren.    Erhitzt  jnan 


1)  Schubert,  Joum.  prakt.  Cham.  26,  117.    —  «)  Ann.  Ohem.  Pharm» 
87,  373.  —  «)  Quart.  Joum.  Chem.  Soc.  14,  267. 
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es  mit  Kieselerde  oder  Bortrioxyd,  so  entsteht  Kaliumsilioat  oder 
Ealiomborat,  und  es  entweicht  Wasser. 

Es  löst  sich  unter  Erw&rmen  in  Wasser;  nach  B  ine  au  nimmt  ein 
Theil  desselben  in  der  Kälte  2,13  Thle.  Aetzkali  auf.  Beim  Erkalten 
einer  heiss  conoentrirten  Lösnng  krystalüsirt  die  Verbindung  KOH 
+  2H9O  in  Rhomboedem  aus. 

Die  Lösnng  des  Aetzkalis,  welche  Kalilange  genannt  wird,  schmeckt 
sehr  ätzend  und  greift  die  Haut  und  andere  thierische  und  pflansliche 
Stoffe  an.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  nach  den  yon  Gerlaoh^) 
berechneten  Versuchen  von  Tünnermann  und  Schiff  bei  15^: 


Oehalt 

Specif. 

in  Proc 

Oew. 

1 

1,009 

5 

1,041 

10 

1,083 

15 

1,128 

20 

1,177 

25 

1,230 

30 

1,288 

35 

1,349 

Oehitlt 

Specif. 

in  Proc 

Oew. 

40 

1,411 

45 

1,475 

50 

1,539 

55 

1,604 

60 

1,667 

65 

1,729 

70 

1,790 

Nach  Pickering ^)  sind  die  Dichten  yon  Lösungen  von  Kalium- 
hydroxyd bei  15^0.: 


Procente 

D 

Procente 

D 

Procente 

D 

KOH 

KOH 

KOH 

0 

0,99918 

18 

1,16875 

36 

1,35485 

1 

1,00884 

19 

1,17855 

37 

1,36586 

2 

1,01752 

20 

1,18839 

38 

1,37686 

8 

1,02671 

21 

1,19887 

89 

1,88793 

4 

1,03593 

22 

1,20834 

40 

1,39906 

5 

1,04517 

28 

1,21888 

41 

1,41025 

6 

1,05448 

24 

1,22849 

42 

1,42150 

7 

1,06371 

25 

1,23866 

43 

1,48289 

8 

1,07802 

26 

1,24888 

44 

1,44429 

9 

1,08240 

27 

1,25918 

45 

1,45577 

10 

1,09188 

28 

1,26954 

46 

1,46738 

11 

1,10127 

29 

1,27997 

47 

1,47896 

12 

1,11176 

80 

1,29046 

48 

1,49067 

18 

1,12031 

81 

1,80102 

49 

1,50245 

14 

1,12991 

32 

1,81166 

50 

1,51430 

15 

1,13995 

33 

1,32236 

51 

1,52622 

16 

1,14925 

-34 

1,33313 

52 

1,58822 

17 

1,15898 

35 

1,34896 

^)  Oompt.  rend.  45,  857.  —  ^)  Philos.  Mag.  [5]  37,  359. 
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Das  Aeizkali  findet  yielfache  Yerwendnngen ;  die  Kalilauge,  sowie 
die  feste  Verbindung,  benutzt  man  zur  Absorption  von  Kohlendioxyd 
in  der  organischen  und  unorganischen  Analyse.  Das  feste  Aetzkali 
wird  als  Aetzmittel  in  der  Chirurgie  angewandt,  und  da  es  sehr 
begierig  Wasser  anadeht,  dient  es  als  Trockenmittel  für  gewisse  Gtae 
und  Flüssigkeiten,  namentlich  organische,  welche  es  nicht  auflösen 
oder  Yon  ihm  angegriffen  werden.  Die  Hauptanwendung  ist  aber  für 
die  Darstellung  der  weichen  Seife  oder  Schmierseife;*  die  Seifensieder 
stellten  sich  früher  ihre  Lauge  aus  Holzasche  dar,  welche  ausgelaugt 
und  die  Lösung  mit  Kalkmilch  gekocht  wurde.  Jetzt  benutzt  man 
dazu  die  rohe  Potasohe  (Kaliumcarbonat) ,  welche  im  Grossen  dar- 
gestellt wird. 

Kaliumtetroxyd,   K9O4. 

(25)  Dieses  Oxyd,  welches  von  Gay-Lussac  und  Thenard  ent- 
deckt wurde,  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Kalium,  bei  Gegenwart  Ton 
Luft  oder  Sauerstoff,  wobei  es  sich  bei  60  bis  80^  entzündet  und,  wenn 
man  die  Oberfläche  erneuert,  zu  Peroxyd  verbrennt. 

Nach  Yernon  Harcourt^)  bringt  man  reines  Kalium  in  einen 
mit  Stickstoff  gefüllten  Kolben  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  und 
erhitzt  das  Metall  zum  Schmelzen.  Wenn  man  dann  den  Stickstoff 
allmälig  duch  Luft  verdrängt,  so  färbt  sich  das  Kalium  zuerst  dunkel- 
blau, dann  beginnt  es  zu  erglühen  und  mattweisse  Auswüchse  treten 
auf,  bis  nach  einigen  Stunden  alles  Metall  in  ein  gelbes  Pulver  ver- 
wandelt ist,  über  welches  man,  um  es  vollständig  zu  oxydiren,  noch 
einen  langsamen  Strom  von  Sauerstoff  leitet. 

Kaliumperoxyd  ist  ein  dunkelgelbes  Pulver,  welches  schwieriger 
als  Aetzkali  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten 
in  Blättern  erstarrt.  Bei  Weissgluth  zerfallt  es  in  Kaliumoxyd  und 
Sauerstoff  (Davy).  In  Wasser  löst  es  sich  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  Bildung  von  Aetzkali,  Wasserstoffperoxyd  und  freiem 
Sauerstoff.  Kohlenoxyd  greift  es  bei  einer  etwas  über  100^  liegenden 
Temperatur  an,  wobei  Kaliumcarbonat  und  ein  dem  angewandten 
Kohlenoxyd  gleicher  Baumtheil  Sauerstoff  gebildet  werden : 

Ka04  +  CO  =  KgCOs  +  0,. 

Phosphor  und  Schwefel  wirken  heftig  darauf  ein  und  erzeugen 
phosphorsaures  oder  schwefelsaures  Kalium;  es  oxydirt  auch  unter 
Feuererscheinung  Kalium,  Arsen,  Antimon,  Zink  und  andere  Metalle 
und  ohne  Entzündung  Wismuth,  Blei,  Eisen  und  Silber. 

Nach  den  Versuchen  von  Harcourt^)  scheint  ein  Dioxyd,  K^Os, 
zu  existiren,  was  Holt  und  Sims  indess  bestreiten,  und  nach  einer 


^)  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  8,  279.  —  ^)  Joum.  Chem.  See.  14,  267. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Kaliumchlorid.  31 

tp&teren  Untersaohung  yon  Lupton^)  auch  die  Yerbindongen  K3O5, 
Kc04  und  K4OS;  die  entere  derselben  ist  blau,  und  Lupton  glaubt, 
daas  sie  identisch  mit  dem  oben  erwähnten  Suboxyd  ist. 

Salze  des  Kaliums. 

(36)  Kaliumchlorid,  KCl,  ist  ein  dem  Kochsalze  sehr  ähnlicher 
Körper,  mit  dem  es  früher  yerwechselt  wurde.  Es  findet  sich  im 
Meerwasser  und  gewissen  Salssoolen  und  bildet  einen  Hauptbestand* 
theil  des  Stassfurter  Abraumsalzes.  Dieses  Salz,  welches  in  einer 
Mächtigkeit  Yon  ungefähr  30  m  das  Hangende  des  Stassfurter  Stein- 
salzlagers bildet,  besteht  hauptsächlich  aus  Camallit,  KCl,  MgCla 
4-  6HaO,  und  Kieserit,  MgSOi  -f  H9O,  welche  mit  Schichten  Ton 
mehr  oder  weniger  reinem  Steinsalz  abwechseln;  daneben  enthält  es 
Taehhydrit,  CaGls,  2MgCls  +  12H,0,  und  Nester  yon  Boracit, 
aMgiBgOis  +  MgCls;  sowie  Kainit,  K,S04,MgS04,MgGl3  +  6HaO, 
und  SylTin,  KCl,  welche  beide  durch  Einwirkung  Ton  Wasser  erzeugte 
seeondäre  Bildungen  zu  sein  scheinen  '). 

In  diesen  Mineralien  ist  eine  geringe  Menge  des  Kaliumchlorides 
durch  Kaliumbroniid  ersetzt,  und  die  Kieseritlager  schUessen  Krystalle 
▼on  Anhydrit,  CaS04,  ein.  Im  Liegenden  des  Abraumsalzes  kommt 
annerdem  noch  Polyhaüt,  2  CaSO«,  MgSO«,  K^SO«  +  2H,0,  yor. 

Diese  Mineralien  beweisen,  dass  das  Stassfurter  Salzlager  durch 
Verdampfen  eines  geschlossenen  Meeresbeckens  entstanden  ist;  denn 
bei  der  Darstellung  von  Seesalz  in  den  sogenannten  Salzgärten  scheiden 
sich  beim  Verarbeiten  der  Mutterlaugen  obige  Salze  aus.  Aehnliche 
Ablagerungen  finden  sich  auch  in  einigen  anderen  Steinsalzlagem,  wie 
in  dem  von  Kalusz  in  den  Ostkarpathen ,  während  sie  in  den  meisten 
fehlen,  wahrscheinlich,  weil  diese  einmal  yorhandene,  obere  Schicht 
später  durdi  Wasser  weggewaschen  wurde,  in  Stassfnrt  dagegen  mit 
einer  Wasser  nicht  durchlassenden  Mergelschicht  bedeckt  ist. 

Die  Verarbeitung  des  Abraumsalzes  ist  ganz  ähnlich  den  Methoden, 
welche  Baiard')  und  Merle^)  für  die  Darstellung  yon  Kaliumchlorid 
ans  Meerwasser,  und  Hermann^)  für  dessen  Gewinnung  aus  gewissen 
SooUaugen  yorschlugen.  Während  aber  dieselben  die  einzelnen  Bestand- 
theile  durch  fractionirtes  Verdampfen  und  Krystallisiren  möglichst 
trennen,  hat  es  die  Stassfurter  Industrie  mit  einem  Gemisch  der  yer- 
schiedenen  Salze  zu  thun,  und  die  theoretischen  Grundlagen  der 
Fabrikation  beruhen  darauf,  dass  Camallit  yiel  leichter  löslich  ist,  als 
Steinsalz  und  Kieserit,  dass  er  yon  Wasser  in  sehr  leicht  lösliches 
Magnesiumchlorid  und  sich  ausscheidendes  Kaliumchlorid  zerlegt  wird. 


1)  Jonrn.  Ghem.  Soc.  29,  565.  —  ')  Frank,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Oet.  1,  131.  —  ')  Jährest).  Chem.  TecbnoL  1865,  8.  296.  —  ^)  Ball.  Soc.  Ohim. 
[2]  10,  63.  —  *)  Joum.  prakt.  Chem.  60,  284. 
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und  dass  femer  Natriamchlorid  leichter  löslich  in  Wasser  als  Kalium- 
chlorid ist. 

Das  Rohsalz  wird  in  Wasser,  das  durch  Einblasen  Ton  Dampf 
erhitzt  wird,  aufgelöst  und  die  Lösung  auf  60  bis  70®  abgekühlt, 
worauf  sich  ein  Theil  des  Kochsalzes  mit  nur  wenig  Ghlorkalium  ab- 
scheidet; die  davon  getrennte  Lauge  scheidet  dann  beim  Stehen  etwa 
70procentiges  Kaliumchlorid  aus,  welches  mit  wenig  kaltem  Wasser 
behandelt  wird,  um  das  Kochsalz  möglichst  bu  entfernen;  man  erh&lt 
so  je  ni^h  der  Dauer  des  Waschens  ein  Sala,  das  80  bis  95  Proc. 
Ghlorkalium  enthält. 

Ein  zweites  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  Gamallit  in 
überschüssiger,  heisser  Magnesiumchloridlösung  leicht  löslich  ist, 
w&hrend  Steinsalz  und  Magnesiumsulfat  sich  darin  nur  wenig  lösen. 
Die  Yon  den  letzteren  Salzen  abgezogene  Lauge  scheidet  beim  Erkalten 
Krystalle  von  Gamallit  aus,  welcher  von  der  Mutterlauge  getrennt 
und  in  heissem  Wasser  gelöst  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
grobkörniges  Kaliumchlorid  aus,  welches  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  auf  einen  Gehalt  von  98  bis  99  Proo.  gebracht  werden  kann. 

Die  verschiedenen  Mutterlaugen  und  Waschwasser  werden  weiter 
auf  die  darin  enthaltenen  Salze  verarbeitet  ^). 

In  Kalusz  finden  sich  Lager  von  Sylvin  mit  Steinsalz,  welche 
man  für  sich  ausbeutet.  Aus  diesem  „Sylvinerz^  gewinnt  man  reines 
Kaliumchlorid  sehr  einfach,  indem  man  es  mit  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Natriumchlorid  und  Kaliumchlorid  erhitzt,  wobei,  da 
letzteres,  im  Gegensatz  zu  Kochsalz,  in  heissem  Wasser  viel  lös- 
licher ist  als  in  kaltem,  sich  nur  das  Kalinmsalz  löst  und  beim  Er- 
kalten wieder  ausscheidet.  Die  Mutterlaugen  dienen  dann  zu  weiterem 
Ausziehen  des  Minerales. 

(37)  In  den  Salzgärten  an  der  West-  und  Südküste  Frankreichs 
wird  die  Mutterlauge,  welche  nach  dem  Ausscheiden  des  Kochsalzes 
zurückbleibt,  zur  Gewinnung  von  Kaliumchlorid  und  Katriumsnifat 
benutzt.  Dieselbe,  deren  specif.  Gew.  1,22  ist,  wird  während  des 
Sommers  in  Reservoirs  aufbewahrt,  wobei  ein  Gemisch  von  Magnesium- 
sulfat und  Kochsalz  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  von  diesem 
gemischten  Salze  wird  in  flachen  Kesseln  eingedampft  und  krystalli- 
siren  gelassen,  um  Gamallit  zu  erhalten,  welcher  dann,  wie  oben  schon 
beschrieben,  behandelt  wird*). 

Kaliumchlorid  krystallisirt  wie  Kochsalz  in  Würfeln  (vergL  Bd.  I, 
S.  891)  und  hat  einen  rein  salzigen  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  1,995;  es  schmilzt  bei  734^  (Garnelley^)  und  verflüchtigt 
sich  ziemlich  leicht  bei  starker  Rothgluth.     100  Thle.  Wasser  lösen 


^)  Ber.  über  d.  EntwickL  der  ehem.  Industr.  1,  351.  —  ^  Ibid.  1,  410. 
')  Joum.  ehem.  See.  33,  279. 
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bei  0^  28,5,  bei  15<>  33,4  und  beim  Siedepunkt  der  Lösung  (llO^) 
59  Thle.  des  Salzes.  Die  Auflösung  Ton  Ghlorkalium  ist  mit  einer 
Temperatoremiedrigung  verbunden:  30  Thle.  Cblorkalium  in  lOOThln. 
Wasser  von  13^  gelöst,  erniedrigen  die  Temperatur  auf  —  0,6^.  In  Alko- 
hol und  concentrirter  Salzsäure  ist  es  fast  unlöslich.  Wenn  man  Kalium- 
chlorid mit  Kalium  im  Wasserstoffstrome  zusammenschmilzt,  oder  ge- 
schmolzenes Kaliumchlorid  der  Elektrolyse  unterwirft,  so  erhält  man 
eine  dunkelblaue  Masse,  welche  das  dem  schon  erwähnten  Suboxyd 
entsprechende  Subchlorid  zu  sein  scheint. 

Das  Kaliumchlorid  dient  zur  Darstellung  anderer  Kaliumsalze, 
wie  des  chlorsauren,  kohlensauren  und  chromsauren  Kaliums;  im 
unreinen  Zustande  wird  es  als  Zusatz  fCLr  künstliche  Dünger  benutzt  ^). 

Kaliumbromid,  KBr,  erhält  man  durch  Lösen  von  Brom  in 
Kalilaage,  wobei  ein  Gemisch  von  Bromid  und  Bromat  entsteht;  dieses 
wird  nach  dem  Eindampfen  schwacdi  geglüht.  Man  kann  auch  das 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  Eisenfeile  entstehende 
Eiaenbromid  mit  Kaliumcarbonat  zersetzen,  oder  man  stellt  sich  durch 
Zusammenbringen  von  Brom,  Wasser  und  amorphem  Phosphor  wässe- 
rige Bromwasserstoffsäure  dar  und  neatralisirt  mit  Kalkmilch,  wobei 
sich  unlösliches  Caloiumphosphat  und  Calciumphosphit  bilden,  während 
Calciumbromid  in  Lösung  geht,  welches  mit  Kaliumcarbonat  zer- 
legt wird. 

Es  kiystallisirt  in  Würfeln,  schmeckt  stechend  salzig,  ist  leicht 
in  Wasser  und  schwer  in  Weingeist  löslich,  schmilzt  bei  699®  (Car- 
nelley)  und  ist  ein  werUivolles  Arzneimittel,  das  namentlich  bei 
Nervenleiden  häufig  gegeben  wird. 

(28)  Kaliumjodid,  KJ,  wird  aus  Jod  auf  ähnliche  Weise  wie 
das  Bromid  aus  Brom  erhalten.  Man  stellt  es  auch  aus  Guprojodid, 
CujJs,  dar,  welches  in  Peru  aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters 
im  Grrossen  gewonnen  wird,  indem  man  sie  mit  Kupfersulfat  unter 
Zusatz  von  Natriumsulfit  fällt.  Man  schlämmt  es  in  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  auf,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  neutrali- 
sirt  das  Filtrat  mit  saurem  Kaliumcarbonat.  Kaliumjodid  krystallisirt 
ebenfalls  in  Würfeln,  welche  durchsichtig  sind,  wenn  sie  sich  aus  nicht 
zu  concentrirter  Lösung  ruhig  absetzen ,  während  aus  heisser  Lösung 
sich  trübe,  porcellanartige  Krystalle  ausscheiden.  Es  hat  einen  scharf 
salzigen  Geschmack  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  0^  127,8  Thle.  und  bei  118,4^  dem  Siedepunkte  der  gesättigten 
Lösung,  222,6  Thle.  des  Salzes  (Mulder).  Bei  der  dazwischen  liegen- 
den Temperatur  steigt  die  Löslichkeit  proportional  mit  derselben.  In 
Weingeist  ist  es  wenig  löslich  und,  wie  es  scheint,  in  dem  Yerhältnisse, 


^)  Ueber  Boppelhalogenverbindungen    des  Kalinrns    (sowie  Bubidinms 
imd  CaesiumB)  vergl.  H.  L.  Wheeler,  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chemie  3,  428. 
Boieotf-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.  II.  3 
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in  dem  es  sieb  in  dem  im  Weingeist  enthaltenen  Wasser  fOir  sich 
lösen  warde.  Es  schmilzt  bei  634^  (Carnelley),  Yerfluchtigt  sich 
leicht  beim  stärkeren  Erhitzen  und  giebt  einen  Dampf,  welcher  das 
specif.  Gew.  5,85  hat.  Das  käufliche  Kaliumjodid  reagirt  meistens 
alkalisch;  um  es  yollkommen  neutral  zu  erhalten,  löst  man  dasselbe 
in  möglichst  wenig  Wasser,  neutndisirt  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
fällt  das  Kaliumsulfat  durch  Zusatz  von  ireinem  Weingeist  und  lässt 
das  Filtrat  krystallisiren  (Groves). 

Kaliumjodid  wird  in  der  Medicin  häufig  als  äusserliches  und 
innerliches  Mittel  benutzt,  vorzüglich  bei  scrophulösen  und  syphilitischen 
Krankheiten. 

Kaliumtrijodid,  KJs.  Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
Jod  bis  zur  Sättigung  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliungodid 
auflöst.  Die  braune,  metallisch  glänzende  Flüssigkeit  scheidet  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  fast  schwarze,  lange  Nadeln  ab,  welche 
metallglänzend  und  sehr  zerfliesslich  sind  und  bei  ungefähr  45^ 
schmelzen.  Wenn  man  sie  über  100^  erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  Jod 
und  Kaliumjodid;   dieselbe   Zersetzung  wird  durch  Wasser  bewirkt^). 

Kaliumfluorid,  KF,  bildet  sich,  wenn  man  wässerige  Fluss- 
säure in  einer  Platinschale  mit  Aetzkali  oder  Kaliumoarbonat  neu- 
tralisirt  und  die  Lösung  eindampft.  Es  krystallisirt  in  Würfeln,  ist 
sehr  zerfliesslich  und  schmeckt  scharf  salzig.  Löst  man  es  in  wässe- 
riger Flusssäure  auf,  so  entsteht  das  saure  Fluorid,  KF,  HF,  welches  in 
quadratischen  Tafeln  krystallisirt,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und 
bei  dunkler  Rothglnth  in  Kaliumfluorid  und  Fluorwasserstoff  zerfallen. 

H.  Moissan^)  stellte  ein  Kaliumdi-  und  Kaliumtrifluor- 
hydrat  (KF,2HFu.KF,  3HF)  dar.  Letzteres  erhielt  derselbe  durch 
Eintragen  von  getrocknetem,  gepulvertem  Fluorkalium-Fluorhydrat  in 
wasserfreie  Flusssäure;  es  erfolgt  Lösung  unter  Wärmeentwickelung. 
Kühlt  man  die  Lösung  auf  —  23^  ab,  so  scheiden  sich  weisse  Krystalle 
von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Beim  Erhitzen  zerfallt  die  Ver- 
bindung in  die  ursprünglich  angewandte  KF,HF.  Durch  Abänderung 
der  Mengenverhältnisse  entsteht  auf  gleiche  Weise  das  Kaliumdifluor- 
hydrat. 

(29)  Kaliumhypochlorit,  KOCL  Wenn  man  Chlor  in  eine 
verdünnte  kalte  Lösung  von  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat  einleitet, 
so  erhält  man  ein  Gemisch  von  Kaliumchlorid  und  Kaliumhypochlorit, 
welches  von  Berthollet  zuerst  dargestellt  und  unter  dem  Namen  eau 
de  Javelle  in  die  Bleicherei  eingeführt  wurde  (Bd.  I).  Das  reine  Kalium- 
hypochlorit ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Kaliumchlorat,  KCIO3.  Dieses  Salz  scheint  schon  Glauber 
bekannt  gewesen  zu  sein;  denn  in  seiner  Schrift  „Teutschlands  Wohl- 


1)  JohnBon,  Joum.  Chem.  80c  1877, 1, 249.  —  »)  compt.  rend.  1888,8.  Iö6. 
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farih*'  sagt  er,  es  seien  ihm  die  Mittel  bekannt,  Salzsäure  in  Salpeter- 
säure ta  verwandeln  und  in  seiner  j^eontinuaiio  miraculi*^  spricht  er 
Ton  einem  mittelst  Kochsalz  bereiteten  Salpeter,  welcher  wohl  chlor- 
saures  Kali  war,  wie  denn  noch  1789  Winterl  glaubte,  Salzsäure  in 
Salpetersäure  umgewandelt  zu  haben,  als  er  salzsauren  Kalk  (Calcium- 
chlorid)  in  einer  Retorte  mit  Braunstein  stark  erhitzte  und  das  Pro- 
duot  in  eine  etwas  Kali  enthaltende  Vorlage  leitete,  während  Higgins 
1786  angiebt,  dass  bei  Einwirknug  der  dephlogistisirten  Salzsäure  auf 
Alkali  sich  eine  Art  Salpeter  bilde. 

Um  diese  Zeit  hatte  Berthollet  seine  olassischen  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  der  oxydirten  Salzsäure  (Chlor)  auf  Alkalien 
angefangen  und  1786  das  chlorsaure  Kalium  entdeckt,  welches  er  seinen 
theoretischen  Ansichten  zufolge  überoxydirtes  salzsaures  Kali  nannte. 
Er  erhielt  es  durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Kalilauge  und  beob- 
achtete, dass  sich  dabei  immer  eine  grosse  Menge  yon  salzsaurem  Kalium 
(Kaliumchlorid)  bildete: 

6K0H  +  3a,  =  KClOs  +  5KC1  +  3H,0. 

Kaliumchlorat  wurde  früher  im  Grossen  nach  dieser  Reaction 
dargestellt,  indem  man  Chlor  in  eine  heisse,  concentrirte  Lösung  yon 
Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat  leitete.  Das  Kaliumchlorat,  welches  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist,  scheidet  sich  krystallinisch  ab, 
während  das  Kaliumchlorid  in  Lösung  bleibt.  Da  aber  bei  dieser 
Reaction  nur  Vs  ^^s  Kalis  als  chlorsaures  Salz  erhalten  wird,  so  sann 
man  auf  Verbesserungen.  Graham  schlug  vor,  Chlorgas  bis  zur 
Sättigung  zu  einem  innigen  Gemenge  von  gleichen  Molecülen  Kalium- 
carbonat und  trockenem  Kalkhydrat  zu  leiten^),  während  Lieb  ig  vor- 
zog, ein  Gemisch  von  1  Mol.  Kaliumchlorid  und  3  Mol.  gebranntem 
Kalk  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  anzurühren  und  mit  Chlor  au 
sättigen^),  oder  10  Thle.  Chlorkalk  mit  Wasser  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen, den  Rückstand  in  Wasser  zu  lösen  und  nach  Zusatz  von 
Kaliumchlorid  die  Lösung  krystallisiren  zu  lassen'). 

Man  benutzt  diese  Methode  jetzt  zur  Darstellung  des  Kalium- 
chlorates  und  leitet  Chlor  in  Kalkmilch,  welche  20  Proc.  gelöschten 
Kalk  enthält,  und  sich. in  gusseisemen  Cylindem  von  etwa  1,5m  Höhe 
und  2,7  m  Durchmesser  befindet  und  durch  ein  Rührwerk  beständig 
in  Bewegung  erhalten  wird.  Nach  etwa  36  Stunden  ist  die  Flüssig- 
keit gesättigt,  was  man  daran  erkennt,  dass  sie  sich  rosenroth  färbt, 
welches  durch  den  Mangangehalt  des  Kalkes  bedingt  ist.  Die  Lösung, 
welche  das  specif.  Gew.  1,15  hat,  lässt  man  durch  Absetzen  klären 
und  setzt  zu  der  aus  zwei  Cylindem  gewonnenen  klaren  Flüssigkeit, 
deren  Menge  etwa  14000  Liter  beträgt,  10  Ctr.  Kaliumchlorid  von 
90  Proc,  dampft  hier  zum  specif.  Gew.   1,8  ein  und  lässt  acht  Tage 

1)  Aon.  Cham.  Pharm.  41.  306.  —  «)  Ibid.  41,  307.  —  «)  Mag.  Pharm. 
35,  252. 
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lang  stehen,  wobei  ein  grosser  Theil  des  Kaliomchlorates  auskrystaUiBirt. 
Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird  noch  eine  zweite  Krystalliaa- 
tion  erhalten;  das  noch  in  den  letzten  Mutterlaugen  enthaltene  Salz 
geht  als  solches  Terloren;  man  gewinnt  aber  das  Chlor  daraus  durch 
Zersetzen  mit  Salzsäure. 

Um  das  Ealiumchlorat  frei  von  Eisen  und  Kalk  zu  erhalten,  löet 
man  es  in  heissem  Wasser,  setzt  etwas  krystallisirte  Soda  hinzu  und 
yerdampft  die  durch  Stehen  geklärte  Lösung  zur  ErystaUisation. 

Zur  Darstellung  einer  Tonne  (1000  kg)  Ealiumchlorat  yerbraacht 
man  ungefähr  37  bis  40  Tonnen  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1«15,  16 
bis  20  Tonnen  EaHumohlorid ,  3  Tonnen  Ealk,  öVa  Tonnen  70  pro- 
centigen  Braunstein  und  10  bis  12  Tonnen  Steinkohle. 

(30)  Alle  obigen  Reactionen  laufen  darauf  hinaus,  dass  beim  Ein- 
dampfen oder  Eochen  einer  Chlorkalklösung  das  darin  enthaltene  Cal- 
ciumhypochlorid  zersetzt  wird  und  Calciumchlorid  und  Chlorat  ent- 
stehen : 

3Ca(OCl)2  =  Ca(08Cl)a  +  2CaClj. 

Wenn  dabei  Ealiumchlorid  zugegen  ist,  so  tritt  Weohselzersetzung 
ein  unter  Bildung  des  leicht  löslichen  Calciumohlorides  und  des  schwer 
löslichen  Ealiumchlorat^s: 

Ca(OsCl)a  +  2EC1  =  CaCl«  -f  2E08C1. 

Diese  Eeaction  wird  nicht  etwa  dadurch  verursacht,  dass  das 
Ealium  zur  Chlorsäure  eine  stärkere  Verwandtschaft  hat  als  zum  Chlor, 
sondern  beruht  darauf,  dass  Ealiumchlorat  schwerer  löslich  ist,  als  die 
anderen  dabei  in  Betracht  kommenden  Salze. 

Berthollet  hat  schon  in  seinem  „Versuch  einer  chemischen 
Statik*'  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  beim  Mischen  der  Lösungen 
zweier  Salze,  welche  verschiedene  Basen  und  Säuren  enthalten,  eine 
Doppelzersetzung  stattfindet  in  der  Art,  dass  die  Lösung  nun  vier 
Salze  enthält,  und  spätere  Beobachtungen  haben  dieses  idr  viele  Fälle 
bestätigt.  In  einigen  ist  dieses  leicht  nachzuweisen,  mischt  man  die 
Lösung  von  Eupfervitriol  (Cuprisulfat)  mit  Eochsalzlösung,  so  erhält 
man  eine  grünliche  Flüssigkeit,  da  sich  grünes  Cuprichlorid  bildet  und 
die  Lösung  nun  die  vier  Salze  Cuprisulfat,  Cuprichlorid,  Natriumsulfat 
und  Natriumchlorid  enthält. 

Wenn  nun  in  einem  solchen  Falle  eines  der  neu  gebildeten  Salze 
schwerer  löslich  ist  als  die  ursprünglichen,  so  scheidet  es  sich  bei 
genügender  Concentration  der  Lösung  theilweise  aus,  und  ist  es  in 
Wasser  unlöslich,  so  tritt  eine  vollständige  Wechselzersetzung  ein,  wie 
beim  Mischen  der  Lösung  eines  Sulfates  mit  der  eines  Baryumsalzes. 

-Ealiumchlorat  wird  auch  im  Grossen  gewonnen,  indem  man  ein 
Gemisch  von  Ealiumchloridlösung  und  Magnesia  mit  Chlor  sättigt 
und  durch  Eindampfen  der  Lösung  das  Chlorat  vom  leicht  löslichen 
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Hagnesinmchlorid  trennt.  Nach  einem  anderen  Verfahren  leitet  man 
Chlor  In  Magnesiamiloh ,  coneentrirt  die  Ldsnng,  welche  Magnesium- 
ohlorat  und  Chlorid  entii&R,  um  einen  Theil  des  letssteren  anskrystalli- 
tiren  sn  lassen,  worauf  man  die  Mntterlange  mit  Ealiumchlorid  2er^ 
setzt  nnd  dabei  ähnlich  wie  bei  Anwendung  Ton  Kalk  Terfährt. 

Das  ehlorsanre  Kalium  wird  jetzt  auch  elektrolytisch  dargestellt. 
E.  Gall  nnd  de  Montlavr  (Engl.  Patent)  elektrolysiren  die  Lösnng 
TOD  GhlorkaHnm  in  einer  Zelle,  welche  durch  eine  poröse  Scheidewand 
in  zwei  Abtheilungen  getrennt,  und  welche  mit  einer  Vorrichtung  yer- 
sehen  ist,  dass  die  in  der  negativen  Zelle  frei  werdende  Base  in  die 
positiTe  Abtheilung  gef&hrt  werden  kann.  Die  Reaction  verläuft  im 
Sinne  der  Gleichung: 

6K0H  +  3Cla  =  KCiO^  +  öKCl  +  3H,0. 

G.  B.  Lutt  en  (Amer.  Patent)  zersetzt  Magnesiumchlorid  bei  Gregen- 
wart  von  Kaliumchlorid  und  gelöschtem  Kalk. 

Ueber  die  Herstellung  von  KaUumchlorat  auf  elektrolytischem 
Wege,  sowie  Studien  über  die  elektrolytische  Bildung  von  unterchlorig- 
sanren  und  chlorsauren  Salzen  verweise  ich  auf  die  Arbeiten  von 
C.  Haeuss  ermann  1)  und  Felix  Oettel  ^). 


Fig.  5. 


(31)  Kaliumchlorat  bildet  wasserhelle,  glasglänzende  Krystalle  des 
monoklinen  Systems,  Fig.  5,  welche,  wenn  sie  nicht  zu  klein  sind, 
prachtvoll  irisiren  und,  im  Dunkeln  zerrieben,  Funken  geben.  Es 
schmeckt  schwach  salzig  und  kühlend,  ähnlich  wie  Salpeter,  hat  das 

specif.  Gew.  2,3,  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  359^  und  fängt  einige  Grade  darüber 
an ,  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
zu  zersetzen').  100  Thle. Wasser  lösen  bei 
0^  3,3  Thle.,  bei  15»  6  Thle.  und  bei  104,8», 
dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung, 
60,2  Thle.  des  Salzes  (Gay-Lussac).  In 
absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich;  wasser- 
haltiger Alkohol  löst  es  proportional  seinem 
Wassergehalt. 

Das  chlorsaure  Kalium  dient  zur  Darstel* 
lung  des  Sauerstoffes,  und  wird  als  kräftiges 
Oxydationsmittel  in  der  Fabrikation  von  Zündwaaren ,  in  der  Feuer- 
werkerei, der  Kattundruckerei  und  im  Laboratorium  viel  benutzt. 
Auch  in  der  Hedicin  findet  es  Anwendung;  in  grossen  Dosen  wirkt 
es,  wie  Salpeter  und  andere  Kaliumsalze,  als  irritirendesGift;  in  kleinen 
Dosen  gab  man  es  früher  bei  Scharlachfieber,  Scorbut  und  adynamischen 

1)  Chemiker-Zeitung  1894,  8.  46,  857.  —  ^  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik 
und  iaektrochemie  1894,  Heft  U  und  1895,  Heft  15.  —  »)  Pohl,  Ber.  Wien. 
Akad.  6,  587;  Oarnelley,  Journ.  ehem.  Soo.  33,  277. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


38  Kaliumbromat. 

Fiebern,  da  man  glaubte,  es  wirke  ozydirend  auf  das  Blut,  welche 
Annahme  keine  Begründung  hat,  da  es  mit  dem  Urin  wieder  voll- 
ständig unverändert  ausgeschieden  wird«  Dagegen  findet  es  h&ufig  An- 
wendung in  der  Form  von  Gurgelwasser  oder  Pastillen  bei  Ent- 
zündungen der  Mund-  und  Rachenhdhle. 

Die  kräftig  ozydirenden  Eigenschaften  des  Ealiumohlorates  lassen 
sich  leicht  zeigen.  Streut  man  das  gepulverte  Salz  auf  glühende 
Kohlen,  so  findet  eine  äusserst  lebhafte  Verbrennung  statt;  ein  Ge- 
misch des  Salzes  mit  Schwefelblumen  detonirt  durch  Schlag  sehr  heftig ; 
nimmt  man  Phosphor  statt  des  Schwefels,  so  findet  eine  furchtbar 
heftige  Explosion  statt  Reibt  man  eine  kleine  Menge  mit  Schwefel 
in  einem  Mörser  zusammen,  so  entstehen  Detonationen  wie  Pistolen- 
schüsse. 

üeber  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Kaliumchlorat  haben  Thorpe 
und  Parry  neuerdings  Versuche  angestellt,  welche  ergaben,  dass  die 
Reaction  vorzugsweise  im  Sinne  der  Gleichung : 

2KCIO3  +  Ja  =  2KJ08  +  Gl, 

verläuft  und  die  Annahme,  dass  neben  Jodat  auch  Perchlorat  entsteht  : 

SKClOs  -f  J,  =  KCIO4  +  KJOs  -f  KCl  +  JCl  +  0„ 

nicht  zutreffend  ist.  Es  lässt  sich  thatsächlich  bei  vorsichtigem  Hin- 
zufügen von  Jod  zum  Kaliumchlorat  alles  Jod  in  Kaliumjodat  um- 
wandeln. 

Kaliumperchlorat,  KGIO4.  Dieses  Salz,  welches  unter  dem 
Namen  überchlorsaures  Kali  bekannt  ist,  erhält  man  am  besten  durch 
Erhitzen  von  Kaliumchlorat  in  einer  Porcellanschale ,  bis  die  flüssige 
Masse  anfangt,  fest  zu  werden,  und  eine  Probe,  mit  starker  Salzsäure 
versetzt,  dieselbe  nur  noch  schwach  gelb  färbt.  Kaliumperchlorat 
bildet  sich  nach  der  Gleichung : 

2KC10s  =  KCIO4  +  KCl  +  0,. 

Das  Product  wird  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  um  das 
Kaliumchlorid  zu  entfernen,  und  mit  Salzsäare  erwärmt,  welche  das 
noch  vorhandene  Ghlorat  zerstört.  Man  lässt  dann  erkalten,  wäscht 
wieder  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
heissem  Wasser  um. 

Es  bildet  kleine,  rhombische  Krystalle,  welche  bei  610^  schmelzen  ^), 
schwach  salzig  schmecken  und  sich  bei  0®  in  142,9  Thln.,  bei  50®  in 
15,6  Thln.  und  bei  100<>  in  5,04  Thln.  Wasser  lösen  (Muir).  In 
starkem  Weingeist  ist  es  so  ^t  wie  unlöslich. 

(32)  Kaliumbromat,  KBrOa,  erhält  man  nachStas,  indem  man 
Chlor  in  eine  warme  Lösung  von  Kaliumbromid  und  Aetzkali  leitet: 
KBr  +  6K0H  +  3Clj  =  KBrO,  +  6KC1  +  3HjO. 

^)  Carnelley  und  Williams,  Joam.  ehem.  80c  37,  125. 
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Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  aus;  zur  Lösung  setzt  man 
dann  Weingeist,  der  das  übrige  Salz  zusammen  mit  etwas  Kalium- 
chlorid fällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  ist  es  leicht 
rein  zu  erhalten,  da  es  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist.  Es  bildet 
hexagonale  Krystalle  (Marignac)  und  scheidet  sich  in  sechsseitigen 
Tafeln  oder  in  Rhomboödem  aus,  die  wie  Würfel  aussehen. 

Kaliumjodat,  KJO3.  Dieses  Salz,  das  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt  werden  kann,  erhält  man  leicht  rein,  wenn  man  Jod  in 
Wasser  suspendirt  und  so  lange  Chlor  leitet,  bis  aUes  gelöst  ist,  dann 
eine  berechnete  Menge  von  Kaliumchlorat  zusetzt  und  erwärmt;  es 
findet  bald  heftige  Chlorentwickelung  statt  und  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt reines  Kaliumjodat  aus  (Henry): j 

JCl  +  KClOs  =  Clj  +  KJOfi. 

Es  bildet  milch  weisse  Wür/el,  schmilzt  bei  560<^  (Carnelley  und 
Williams)  und  zersetzt  sich  erst  in  höherer  Temperatur  als  Kalium- 
chlorat. Mit  Jodsäure  verbindet  es  sich  zu  den  krystallisirten  Ver- 
bindungen KJO3  +  HJOs  und  KJO3  +  2HJO3. 

Kaliummetaperjodat,  KJO4,  entsteht,  wenn  man  Chlor  in  ein 
Gemisch  von  Kalilauge  und  Kaliumjodat  einleitet:  es  bildet  kleine, 
glänzende  Krystalle,  welche  bei  582 <>  schmelzen  und  mit  Kalium- 
perchlorat  isomorph  sind«  Vermischt  man  seine  concentrirte ,  warme 
Lösung  mit  concentrirtem,  alkoholischem  Kali,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  Bhomboeder  vonKaliummesoperjodat,  K3JO5  -f-  4H2O, 
aus,  welche  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Kohlendioxyd  absor- 
biren.  Verdampft  man  das  normale  Salz  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  so 
krystallisiren  trikline  Prismen  von  Kaliumdiperjodat,  K^JgGs  + 
9H9O,  welche  schwach  alkalisch  reagiren  (s.  §  1^). 

Normales  Kaliumsulfit,  K2SO3  +  2  H^O,  erhält  man  in 
grossen,  monoklinen  Pyramiden,  wenn  man  Schwefeldioxyd  in  eine 
Lösung  von  Kaliumcarbonat  leitet,  bis  alles  Kohlendioxyd  ausgetrieben 
ist,  und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunstet;  es  ist  in  kaltem 
Wasser  leichter  löslich  als  in  warmem  (Rammeisberg)  und  hat  einen 
bitteren,  alkalischen  Geschmack. 

Saures  Kaliumsulfit,  KHSOs,  bildet  sich,  wenn  man  die 
Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  Schwefeldioxyd  sättigt;  auf  Zusatz  von 
Alkohol  scheidet  es  sich  in  Nadeln  ab,  die  nach  schwefliger  SäurQ 
schmecken  und  sauer  reagiren  ^). 

Kaliumdisulf it  (Kaliumpyrosulfit),  K2S2O5,  entsteht,  wenn  man 
Schwefeldioxyd  in  eine  heisse,  gesättigte  Lösung  von  Kaliumcarbonat 
leitet  (Muspratt).  Es  bildet  monokline  Krystalle,  ist  schwer  in 
Wasser  löslich,  schmeckt  nicht  unangenehm  salzig  und  reagirt  eben- 
falls  sauer  (Geuther). 

1)  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  224,  2id. 
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Nach  Berthelot 0  existiren  zwei  Modificationen  dieses  Salzes, 
das  gewöhnliche  Disolfit  und  ein  Kaliummetasnlfit ,  welches  Tielleicht 
als  ein  Polymeres  des  ersteren  anzusehen  ist. 

(33)  Normales  Kaliumsulfat,  EfSOi.  Die  Darstellung  dieses 
Salzes  war  schon  im  14.  Jahrhundert  bekannt;  man  erhielt  es  aus  dem 
Rückstande  der  Scheidewasserbereitung,  und  später  stellte  man  es 
durch  Einwirkung  Ton  Schwefelsäure  auf  Weinsteinsalz  (Kalium- 
carbonat)  dar.  Das  Kaliumsulfat  ist  wohl  das  erste  Salz,  dessen  nähere 
Bestandtheile  ermittelt  wurden:  Glauber,  Boyle  und  Tachenius 
kannten  seine  Zusammensetzung,  und  im  17.  Jahrhundert  nannte  man 
es  soZ  dupliccttutny  da  es  der  damaligen  Ansicht  gemäss  als  eine  Ver- 
bindung eines  sauren  und  eines  alkalischen  Salzes  angesehen  wurde. 
Die  Zerlegung  desselben  in  seine  'Bestandtheile  galt  als  äusserst 
schwierig;  Stahl  stellte  1720  der  Pariser  Aka- 
demie die  Aufgabe,  es  in  einem  Augenblick  in 
der  hohlen  Hand  zu  zerlegen;  aber  keiner 
konnte  sie  lösen;  Stahl  that  dieses  mit  sal- 
petersaurem Silber,  wodurch  die  Yitriolsänre 
(Schwefelsäure)  augenblicklich  vom  Alkali  ge- 
trennt wird.  Das  waren  zu  der  Zeit  grosse 
Aufgaben  für  die  Chemiker. 

Das  Kaliumsulfat  findet  sich  in  der  Lava 
des  Vesuvs  und  als  Kainit,  K^SO«,  MgS04, 
^gCl)  -{•  6H3O,  in  Stassfurt  und  in  Ealusz. 
Es  wird  auch  als  Nebenproduct  in  der  Ver- 
arbeitung der  Kalilauge  und  der  Reinigung  der 
rohen  Potasche  gewonnen.  Wenn  man  Kainit 
an  feuchter  Luft  liegen  lässt,  so  läuft  das  zerfliessliche  Magnesium - 
Chlorid  als  Lauge  ab,  und  das  zurückbleibende  Salz  wird  durch  kochen- 
des Wasser  theil weise  zersetzt,  so  dass  beim  Erkalten  etwa  die  Hälfte 
des  schwer  löslichen  Kaliumsulfates  sich  abscheidet.  Man  kann  das 
Magnesiumkaliumsulfat  auch  durch  Kaliumchlorid  zersetzen,  von  dem 
man  so  viel  anwenden  muss,  dass  sich  Gamallit  bildet,  der  beim  Er- 
kalten in  Lösung  bleibt. 

Kaliumsulfat  krystallisirt  rhombisch;  die  Combination  der  Pyramide 
P  mit  dem  Braohydoma ,  2  P  oo ,  auch  mit  00  F  und  00  P  oo  ,  ähnelt 
sehr  der  hexagonalen  Pyramide  P  resp.  00  P  (vergl.  auch  Bd.  I,  S.  924) 
in  kleinen,  harten,  rhombischen  Pyramiden  mit  hexagonalem  oder  pris- 
matischem Habitus,  Fig.  6,  und  hat  das  specif.  Gew.  2,648;  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  10  Thle.  und  beim  Siede- 
punkt der  Lösung  (102^)  26,7  Thle.  In  Kalilauge  vom  specif.  Gew. 
1,35  ist  es  unlöslich  (Lieb ig),  wie  auch  in  absolutem  Alkohol;  wasser- 


1)  Compt  rend.  96^  208. 
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haltiger  Alkohol  löst  es  proportional  seinem  Wassergehalt.  Es  schmeckt 
schwach  salzig^bitter,  schmilzt  bei  861^  (Carnelley)  und  Terflüchtigt 
sich  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur.  Die  Flüchtigkeit  dieses 
sowie  anderer  Salze  ist  von  Bunsen  auf  die  Art  bestimmt  worden, 
dass  er  1  cg  eines  jeden  als  Perle  an  einem  haarfeinen  Platindraht  in 
den  Schmelzraum  seiner  Lampe  brachte,  wo  die  Temperatur  gegen 
2300^  betr&gt,  und  beobachtete,  wie  lange  ein  jedes  zum  ToUständigen 
Verdampfen  gebrauchte,  wobei  er  folgende  Resultate  erhielt  ^) : 

NaCl         KCl  KBr         KJ  KaSO^         KjCOg 

Secunden    .      84,2         65,4  41  29,8  665,2  272 

Flüchtigkeit     1,000       1,288       2,055       2,828         0,127         0,310 

Das  Kaliumsnlfat  wird  als  Abführmittel  benutzt  und  in  grösseren 
Mengen  zur  Darstellung  von  Kalialaun  und  von  Kaliumcarbonat. 

Saures  Kaliumsulfat,  KHSO4.  Rouelle  zeigte  1754,  dass 
es,  ausser  den  Mittelsalzen,  Salze  giebt,  welche  einen  Ueberschuss  an 
Säure  enthalten,  der  chemisch  gebunden  ist,  und  unter  diesen  erwähnt 
er  das  saure  Kaliumsulfat,  welches  er  in  Krystallen  erhielt.  Dieses 
Salz  findet  sich  in  den  seidenartigen  Fasern  in  der  Grotte  del  Solfo 
bei  Neapel.  Im  Laboratorium  erhält  man  dieses  Salz  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Salpeter.  Es  krystallisirt 
in  rhombischen  Pyramiden,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  schmeckt  sauer 
und  salzig  und  wird  durch  Weingeist  in  das  darin  unlösliche  normale 
Salz  und  in  Schwefelsäure  zerlegt.  Krystallisirt  man  es  aus  Wasser 
um,  so  scheidet  sich  erst  normales  Salz  aus;  dann  bilden  sich  mono- 
kline  Krystaile  von  der  Zusammensetzung  K9SO4  -f~  KHSO4  und 
zuletzt  krystallisirt  das  saure  Salz.  Erhitzt  man  das  normale  Salz 
mit  weniger  als  5  Thln.  Schwefelsäure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
grosse  Krystaile  von  der  Zusammensetzung  KHSO4  +  H3SO4  aus 
(C.  Schultz). 

Kaliumdisulfat,  KgSaOj.  Man  erhält  dieses  Salz  beim  Erhitzen 
des  normalen  Salzes  mit  Schwefelsäure,  bis  die  Masse  bei  schwacher 
Glühhitze  ruhig  fliesst,  oder  wenn  man  das  saure  Salz  mit  Kalium- 
chlorsulfonat,  das  durch  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf  Kalium- 
ehlorid  entsteht,  zusammenschmilzt: 

/OK 

/Ci         ,0K  soy 

SOy       +  S02<        =        >0    +,HC1. 
\0K  N)H      SOa<; 

^OK 

Es  bildet  eine  aus  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  sich  in  Wasser 
unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  des  sauren  Sulfates  löst.  Löst 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  138,  263. 

Digitized  by  VjOOQIC 


42  Kaliumtrithionat. 

man  es  in  stark  rauchender  Schwefelsäure,  so  erhält  man  dorchsichtige- 
Prismen  Ton  saurem  Kaliumdisulfat,  HKSsOj^). 

Ealiumpersulfat  (überschwefelsaures  Kalium ,  Ks S« 0^ *). 
H.  Marshall  erhielt  diese  Verbindung  durch  Elektrolyse  ron  Kalium* 
hydrosulfat,  unter  Anwendung  eines  Stromes  von  3  bis  3,6  Amp^re^ 
Die  Elektrolyse  geschah  in  einem  besonders  construirten  Apparate« 
dessen  innere  Zelle  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  geftjdlt  wurde.  Nach 
zwei  Tagen  schied  sich  das  Natriumpersulfat  als  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  ab. 

Die  chemische  Fabrik  Ton  £.  Schering  in  Berlin  liess  sich 
(1895)  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ein  Verfahren  patentiren^ 
darin  bestehend,  dass  man  Ammoniumsulfat  bei  Gregenwart  von  Kalium- 
sulfat elektrolysirt,  in  der  Art,  dass  das  letztere  nach  und  nach  hinzu* 
gefügt  wird.  Das  Ammoniumsulfat  wird  hierbei  in  Persulfat  über* 
geführt  (vergl.  Elbs,  Anmerk.  2),  welches  in  statu  nascendi  auf  das 
Kaliumsulfat  (welches  auch  durch  Kaliumhydrosulfat,  Kaliumhydroxyd 
oder  Kaliumcarbonat  ersetzt  werden  kann)  unter  Bildung  von  Kalium* 
persulfat  einwirkt. 

Kaliumtetrasulfat,  K2S4O13  4~  6HsO,  entsteht  beim  Auflösen 
des  normalen  Salzes  in  heisser  Schwefelsäure  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  welche  bei  61^ 
schmelzen  und  erst  bei  235^  Wasser  abgeben  ^) ;  dieses  Salz  entspricht 
der  Tetraschwefelsäure  (Bd.  I,  §  217). 

Kaliumoctosulfat,  K2S8O25  (K3O,  8S0s),  entsteht,  wenn  man 
gepulvertes  Kaliumsulfat  mit  überschüssigem  Schwefeltrioxyd  erwärmt; 
beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  sich  in  schönen  Prismen  aus, 
welche  beim  Erhitzen  in  das  Disulfat  und  Schwefeltrioxyd  zerfallen^). 

Kaliumdithionat,  K2S9O6,  entsteht  neben  Kaliumsulfat  durch 
Digeriren  einer  ooncentrirton  Lösung  von  KHSO3  ^^  Bleisuperozyd. 
Dasselbe  kann  auch  durch  Umsetzung  von  Baryumdithionat  mit  Kalium* 
carbonat  erhalten  werden.  Das  Salz  krystallisirt  in  hexagonalen,  farb- 
losen Prismen. 

Kaliumtrithionat,  K2S3O6,  erhält  man  durch  Einleiten  yod 
Schwefeldioxyd  in  eine  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  oder  in  eine  solche 
von  Kaliummonosulfid.  Die  Constitution  dieses  Salzes  wird  nach  De b  u s  ^} 
durch  die  Formel  ausgedrückt: 

K SO2— 0 

KO-^SOj— S  * 

1)  Schultz-Sellack.  Ber.  d.  deuUch.  ehem.  Ges.  4,  110.  —  *)  lieber 
Bildung  von  Ueberscbwe feisäure  auf  elektrolytlBcbem  Wege,  vergleiche 
die  Abhandlungen  von  K.  Elbs  und  Schönherr  in  derZeitschr.  f.  Elektro- 
chemie 1895,  S.  417,  468;  1895/96,  Heft  12.  —  8)  Leßcoeur,  Compt  rend. 
78,  1044.  —  *)  Weber,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  2497;  s.  auch 
Schulze,  ibid.  2705.  —  *)  Chem.  News  57,  88. 
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Ealiumtetrathionat,  ^2840^,  entsteht  glatt  durch  Hinzufügen 

einer  Lösung  Yon   Jod  in  Jodkalinm  zu  einer  solchen  Yon  Ealium- 

thiosnlfat,  bis  die  Jodfarbe  auftritt.     Das  in  Wasser  schwer  lösliche 

Sals  scheidet  sich  leicht  aus  und  kann  durch  Auswaschen  mit  Alkohol 

▼on  anhaftendem  Jodkalium  gereinigt  werden.   Nach  Bebus  (loc.  cit) 

ist  dessen  Gonstitutionsformel : 

KS— SO,— 0 

I 
KO— SOa— S 

Kaliumpentathionat,  KjSsO«,  bildet  sich  durch  Neutralisiren 
der  sogenannten  Wackenro dorischen  Lösung  (welche  durch  Ein- 
wirkung Ton  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  auf  einander  in 
wässeriger  Lösung  entsteht  und  neben  Tetrathionsäure ,  Pentathlon- 
saure  enthält)  mit  Kaliumhydrozyd.  Das  Salz  scheidet  sich  bald  mit 
einer  Molekel  Wasser,  bald  mit  zwei  Molekeln  und  auch  wasserfrei 
aus^).     Nach  Debus  ist  die  Constitution  des  Salzes: 

KSa— SOa— 0 

I 
KO— SO2— S 

Aus  der  neutralen  Wackenroder^schen  Lösung  konnte  Debus 
auch  ein  Salz  der  Hexathion säure,  EaSeOg,  ausscheiden. 

(34)  Kaliumnitrat,  ENO3.  Dieses  wichtige  Salz  wird  zuerst 
▼on  Grober  als  säl  petrae  erwähnt;  woher  dieser  Ausdruck  stammt,  ist 
unbekannt.  Bei  den  späteren  Alchemisten  findet  er  sich  unter  dem 
Namen  säl  nUri  zur  Unterscheidung  yon  nitrum,  womit  die  Alten  das 
natürlich  vorkommende  Natriumcarbonat  bezeichneten,  welches  manch- 
mal mit  dem  Salpeter  yerwechselt  wurde.  Als  zwischen  dem  Orient 
und  £uropa  mehr  Verbindung  eintrat  und  das  mineralische  Alkali 
direct  unter  dem  Namen  Natron  eingeführt  wurde,  nannte  man  den 
Salpeter  einfach  nitrum. 

Der  Salpeter  kommt  in  vielen  warmen  Ländern ,  wie  in  Spanien, 
Ungarn,  Aegypten,  Persien  und  namentlich  aber  in  Bengalen  im  Boden 
vor  und  wittert  nach  der  Regenzeit  mit  anderen  Nitraten  gemischt  aus. 
Seine  Bildung  beruht  darauf,  dass  stickstoffhaltige ,  organische  Körper, 
wenn  sie  beim  Verwesen  mit  einem  Alkali  und  Luft  zusammenkommen, 
zu  Salpetersäure  oxydirt  werden;  der  gewöhnliche  oder  Kalisalpeter 
bildet  sich  daher  in  Böden,  welche  aus  Trümmern  von  Feldspath  und 
ähnlichen  Mineralien  bestehen,  während  der  sogenannte  Mauersalpeter, 
der  an  den  Mauern  von  Viehställen  und  Abtritten  auswittert,  aus 
Galciumnitrat  besteht. 

Salpeter  findet  sich  auch  in  manchen  Pflanzen,  was  K.  Lemery 
schon  1717  erwähnte;  namentlich  reich  sind  verschiedene  Arten  von 


^)  Curtius  u.  Henkel,  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  145,  1S7. 
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ÄfMranthus,  wie  Ä.  atropurpureus,  dessen  TrockeDsabstaDz  22,7  Proc. 
eDth&lt  (Boatin). 

In  Ostindien  benntst  man  zur  Grewinnang  des  Bohsalpeten  die 
Erde  in  der  Nähe  der  Wohnungen,  welche  den  Harn  der  Bewohner 
und  des  Viehes,  aber  sonst  keine  andere  organische  Sabetani  auf- 
genommen hat^).  Es  giebt  dort  eine  eigene  Kaste,  welche  sich  mit  dem 
Sammeln  und  Reinigen  des  Salpeters  beschäftigt;  der  Sorawallah 
(fiforo,  Salpeter)  geht  in  den  Dörfern  herum  und  untersucht  die  Abzugs- 
rinnen der  Lehmmauem,  welche  die  Wohnungen  und  Viehställe  um- 
geben. Wenn  er  einen  dünnen  krystallimschen  Ueberzug  an  den 
Bändern  der  Hinnen  entdeckt,  so  nimmt  er  die  obere  Schicht  weg  und 
bringt  sie  nach  Hause,  wo  er  sie  in  einem  irdenen  Grefässe  entweder 
mit  Wasser  oder  mit  verdünnter  Salpeterlösung,  welche  er  durch  Aus- 
laugen solcher  Erde  erhalten  hat,  auszieht,  und  wenn  die  Lösung 
genügend  concentrirt  ist,  sie  in  unglasirten,  flachen  Schalen  yerdampflBn 
lässt.  Die  Mutterlauge  der  Salpeterkrjstalle  liefert  bei  weiterer  Gon- 
centration  1  bis  9  Proc.  Kochsalz«  Von  Woche  zu  Woche,  Jahr  aus, 
Jahr  ein,  holt  er  sich  seine  Salpetererde  Yon  derselben  Stelle,  wie  es 
seine  Vorfahren  thaten ;  denn  die  Bildung  von  Salpeter  geht  stetig  Yoran, 
so  lange  das  Dorf  bewohnt  ist,  und  selbst  wenn  dasselbe  Yerlassen,  bilden 
sich  noch  ziemliche  Mengen;  doch  verringert  sich  die  Ausbeute  dann 
allmälig.  Je  nach  der  Localität  und  der  Jahreszeit  findet  die  Salpeter- 
bildung mehr  oder  weniger  rasch  statt;  gewöhnlich  wird  alle  sieben 
bis  zehn  Tage  neue  Erde  gesammelt,  manchmal  muss  aber  auch  längere 
Zeit  gewartet  werden.  Der  indische  Bohsalpeter  wird  zum  Theil  im 
Lande  selbst  als  Kühlmittel  benutzt,  der  grössere  Theü  aber  nach 
Europa  ausgeführt,  wohin  ihn  zuerst  die  Italiener  brachten. 

(35)  Nach  der  Einführung  des  Schiesspulvers  stieg  der  Bedarf 
an  Salpeter,  und  man  fing  an,  ihn  künstlich  darzustellen.  Das  Salpeter- 
sieden wird  zuerst  von  Agricola  in  seinem  bekannten  Werke  „(2e  re 
metällica*^  ausführlich  beschrieben;  er  sagt,  der  Salpeter  werde  aus 
einer  trockenen  und  etwas  fettigen  Erde,  die  man  mit  Asche  und 
gebranntem  Kalk  mischte,  bereitet,  welche  dann  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  die  Lösung  abgedampft  wurde.  Dieses  Verfahren  wird  noch  be- 
nutzt, und  während  der  Continentalsperre  wurde  diese  Salpet^rfabri- 
kation  in  Frankreich  sehr  lebhaft  betrieben. 

In  den  Salpeterplantagen  mischt  man  thierische  Abfälle  mit 
Mergel,  Bauschutt,  Holzasche  und  anderen  kalihaltigen  Stoffen  und 
formt  aus  dem  Gemenge  Mauern  oder  Haufen,  welche  man  mit  Mist- 
jauche oder  Urin  anfeuchtet.  Nach  zwei  bis  drei  Jahren  wird  die 
äussere  Schicht  abgekratzt  und  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lauge, 
die  ausser  Kaliumnitrat  auch  die  Nitrate  des  Calciums  und  Magnesiums 


1)  Palmer,  Joum.  Ohem.  See.  [2]  6,  818. 

Digitizedby  Google 


Kaliumnitrat. 


45 


und  deren  Chloride  enth&lt,  wird  mit  Holsaschenlauge  oder  Ealiam- 
'  carbonat  Yersetzt  und  eingedampft,  bis  das  meiste  Kaliomchlorid  aus* 
geschieden  ist,  von  dem  man  abgiesst  und  die  Losung  krystallisiren 
lässt.  In  ähnlicher  Weise  reinigt  man  den  indischen  Rohsalpeter. 
Die  so  erhaltenen  Erystalle  sind  noch  nicht  rein;  man  löst  sie  deshalb 
in  kochendem  Wasser  auf  und  rührt  die  Lösung  beim  Erkalten  um, 
wodurch  die  Bildung  grosser  Krystalle,  welche  immer  Mutterlauge  ein- 
schUessen,  yerhindert  wird  und  das  Salz  sich  als  krystallinisches  Pulrer, 
welches  Salpetermehl  genannt  wird,  ausscheidet. 

Seitdem  in  Stassfurt  Kaliumchlorid  in  so  grossen  Massen  gewonnen 
wird,  hat  man  angefangen,  es  zur  Salpeteriabrikation  zu  Terwenden. 
Man  löst  gleiche  Molecüle  dieses  Salzes  und  Chilisalpeters  in  kochendem 
Wasser  auf  und  dampft  die  Lösung  zum  specif.  Gew.  1,5  ein.  Das 
ausfallende  Kochsalz  wird  entfernt  und  die  klare  Flüssigkeit  w&hrend 
des  Erkaltens  umgerührt,  um  Salpetermehl  zu  erhalten. 

Der  zur  Bereitung  von  Schiesspulyer  Terwandto  Salpeter  muss 
möglichst  rein  und  frei  von  Chloriden  sein,  was  man  dadurch  erreicht, 
dass  man  das  Salpetermehl  mit  einer  Lösung  von  reinem  Salpeter  deckt, 
d.  h;  damit  auswäscht. 

Im  Handel  kommt  der  Salpeter,  ausser  als  Mehl,  in  kleinen,  wohl- 
ansgebildeten  Krystallen  yor,  welche  sehr  rein  sind  und  durch  Um- 
kiTstalUsiren  des  Salpetermehles  erhalten  werden,  während  die  grossen, 
oft  hohlen  Krystalle,  in  welcher  Form  das  Salz  gewöhnlich  yerkauft 
wird,  Kaliumchlorid  und  andere  Verunreinigungen  enthalten. 

(36)  Der  Salpeter  ist  dimorph;  gewöhnlich  tritt  er  in  rhombischen 
Prismen  auf,  Fig.  7,  welche  manchmal  fast  regelmässige,  sechsseitige 


Fig.  7. 


Säulen  und  Pyramiden  bilden«     Wenn  man  einige 
^^^^^.  Tropfbn  Salpeterlösung  langsam  yerdunsten  läset,  so 

y^S^  f  ^s.  bilden  sich  häufig  Rhomboöder,  welche  isormorph  mit 
rl  \^^^  Katriumnitrat  sind.  Dieselbe  Form  entsteht  auch, 
wenn  man  einen  rhombischen  Krystall  bis  nahe  zum 
Schmelzpunkt  erhitzt,  wobei  er  sich  in  ein  Haufwerk 
yon  Rhomboödem  yerwandelt  ^).  Der  Salpeter  hat 
das  specif.  Crew.  2,1,  schmilzt  bei  339^  (Person, 
Carnelley)  und  schmeckt  scharf  und  bitterlich  küh- 
lend. In  Wasser  löst  er  sich  unter  Abkühlung  auf, 
was  der  spanische  Arzt  Blasius  Yillafranca,  der 
in  Born  lebte,  zuerst  bekannt  machte  in  seiner  Schrift: 
jfMeihodus  refrigerandi  ex  vocato  stüe-nüro  vinum 
aquamgue  ae  potus  quod  vis  aliud  genus^  1550. **  Vom 
da  an  wurde  der  Salpeter  als  Kühlmittel  yiel  benutzt  Nach  Rü-» 
dorff>)  geben    16  Thle.   Salpeter  in  100  Thln.  Wassers  yon   13,2<^ 


^)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  02,  854.  —  >)  Pogg.  Ann.  136,  276. 
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gelöst,  eine  Temperatureraiedrigung  auf 
lösen  bei: 

4-  3®.     100  Thle. 

0®            10®            20®            30® 

40®             50® 

13,3           21,1           31,2           44,5 

64              86 

60®                70®                80® 

90®                100® 

Wasser 


111  139  172  206  247 

and  bei  114®,  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  327^4  Thle. 
Salpeter ^(Mul der).  In  gewöhnlichem  Alkohol  ist  er  wenig  löslich 
und  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Der  Salpeter  wird  benutzt  im  Laboratorium,  in  derMedicin,  beim 
£insalzen  des  Fleisches,  dessen  rothe  Farbe  er  erhält,  und  in  der 
Feuerwerkerei;  seine  üauptan Wendung  ündet  er  in  der  Schiesspulver- 
fabrikation.  Wannjund  wo  das  Pulver  erfunden  wurde,  ist  nicht  be- 
kannt; gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  diese  Erfindung  Yon  den 
Chinesen  gemacht,  und  den  Europäern  durch  die  Araber  zugekommen 
sei.  In  einem  in  lateinischer  Sprache  ezistirenden  Buche  eines  Marcus 
Graecus,  das  mit  grosser  Unsicherheit  in  das  9.  Jahrhundert  gesetzt 
wird,  kommt  der  Salpeter  unter  dem  Namen  säl  petrosum  als  Bestand- 
theil  von  Schiessptdver  und  des  griechischen  Feuers  vor,  für  welches  es 
verschiedene  Vorschriften  giebt.  Dasselbe  war  ein  Gemisch  von 
Schwefel,  Salpeter  und  Pech,  zu  dem  noch  andere  brennbare  Körper, 
wie  Kohlenpulver,  Gummi,  Harze  etc.  zugesetzt  wurden,,  und  mit 
welchem  man,  nachdem  es  geschmolzen  war,  Werg  tränkte.  Keiner 
der  arabischen  Alchemisten  scheint  die  Eigenschaft  des  Salpeters,  mit 
brennbaren  Körpern  zu  verpuffen,  gekannt  zu  haben,  und  erst  Roger 
Bacan  erwähnt  ausdrücklich:  Balis  natura  est  (sal  nitrum)  quod  si 
mmediate  ignitas  carhones  tangat,  statim  acoensum  cum  impeto  evolat. 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  20  Thln.  Salpeter  und  3  Thln.  Holz- 
kohle in  einen  rothglühenden  Tiegel  wirft,  so  tritt  eine  ausserordent- 
lich heftige  Verbrennung  ein: 

4KNO3  +  5C  =  2K2CO8  +  3CO2  +  2Nj. 

Ein  inniges  Gemisch  von  15  Thln.  Salpeter  und  5  Thln.  Schwefel 
verbrennt  ebenfalls  sehr  lebhaft: 

2KN08  4-  2S  =  K,S04  +  SO«  +  N,. 

Das  sogenannte  Knallpulver,  welches  Glaub  er  zuerst  beschrieb, 
ist  ein  Gemisch  von  3  Thln.  Salpeter,  2  Thln.  trockenen  Kaliumcarbo- 
nates  und  1  Tbl.  Schwefel.  Erhitzt  man  es  in  einem  eisernen  Sch&lohen, 
so  schmilzt  es  erst  und  ezplodirt  dann  mit  sehr  heftigem  KnalL  Der 
Vorgang  ist  hierbei,  dass  der  Schwefel  mit  dem  Kaliumcarbonat  Kalixun- 
sulfid  bildet,  das  bei  höherer  Temperatur  von  dem  Salpeter  plötzlich 
unter  Stickstoffentwickelung  oxydirt  wird. 

Das  Schmelzpulver,  welches  gewöhnlich  mit  Baum6^s  Namen 
bezeichnet  wird,  da  er  es  zuerst  allgemeiner  bekannt  machte,  wurde 
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«benfalls  schon  Ton  61a  ab  er  beschrieben.  Dasselbe  entsteht  aus 
«inem  Gemisch  von  3  Thln.  Salpeter,  1  Tbl.  Schwefel  und  1  Tbl.  feinen 
Sägespänen  und  entwickelt  beim  Verbrennen  eine  solche  Hitze,  dass 
kleine  Metallstücke,  wie  Kupfer-  oder  Silbermünzen,  darin  schmelzen. 
Olauber  sagt  Yon  ihm:  „So  können  alle  flüssige  (schmelzbare)  Mine- 
ralien und  Metallen  in  momento  auf  einem  Tische,  in  einer  Hand  oder 
in  einer  Nussschalen  nicht  allein  geschmolzen,  sondern  auch  cupelliret 
werden." 

(37)SchiesspulYer.  Kaiser  Leo  der  Philosoph  schreibt  in  seint^r 
Tactica  etwa  900  n.  Chr.  vor,  aus  einem  erzbekleideten  Rohr  (plqxov) 
Feuer  unter  Donner  und  Rauch  auf  den  Feind  zu  entsenden.  Solche 
Rohre,  welche  einen  Feuerstrom  aussprühen,  scheinen  damals  längst 
bekannt  zu  sein  und  gaben  Anlass  zum  nächsteq. Fortschritt,  indem 
man  den  Satz  des  Rohres  durchbohrte  und  einen  Zündfaden  durch- 
führte. Wenn  dasselbe  unbefestigt  angezündet  wurde,  bewegte  es  sich 
rückwärts  als  roher  Raketenschwärmer.  Für  dieses  Ignis  völans  giebt 
nnn  Marcus  Graecus  die  Vorschrift :  1  Pfd.  Schwefel,  2  Pfd.  Weiden- 
kohle und  6  Pfd.  Salpeter  im  Marmormörser  durch  einander  gerieben, 
an  „m  tunica  de  papifro  volanti  vel  tonitrum  facienti  panatur."^  Dieses 
Pnlyergemisch  kannten  auch  Albertus  Magnus  und  Roger  Bacon, 
letzterer  beschreibt  auch  die  Anfertigung  von  Platzpatronen  mit  einer 
Pergamenthülle,  wie  sie  als  Spielwerk  an  vielen  Orten  bekannt  seien. 

Als  Schussmittel  scheint  das  Pulver  zuerst  von  den  Chinesen  be- 
nutzt worden  zu  sein;  im  Jahre  1259  wird  ein  Rohr  to-lo-tsi-ang,  „die 
Lanze  des  ungestümen  Feuers'',  beschrieben,  welches  aus  Bambus 
bestand  und  in  welches  eine  Handvoll  Kömer  (Schrot)  gelegt  wurde, 
die  unter  Knall  150  Schritt  weit  flogen.  Auch  die  Araber  kannten 
Schusswaffen  im  13.  Jahrhundert.  Etwa  um  1290  schrieb Nedin  Eddin 
Hassan  Alrammah  ein  Tractat  vom  Reiterkrieg  und  den  Kriegs- 
maschinen, unter  letzteren  ilfaei/ea  (propülsorium^  projectarium^  später 
Kanone),  ein  aus  Holz  gedrechselter,  gleich  langer  und  breiter  Hand- 
mörser,  mit  Stiel  versehen,  welcher  mit  einem  festgestampften  Gemisch 
▼OB  10  Drachmen  Salpeter,  2  Drachmen  Kohle  und  IV2  Drachmen 
Schwefel  gefüllt  wurde.  Darauf  wurde  eine  Kugel  oder  Bolzen  gelegt, 
und  alsdann  das  Gremisch  angezündet.  Spätere  Schriftsteller  erwähnen 
ebenfalls  Maäfta  und  beschreiben  Feuerlanzen,  aus  denen  ein  Pfeil  ab- 
geschossen wird.  Im  Jahre  1247  vertheidigen  sich  die  Araber  in  Sevilla 
gegen  die  Spanier  „mit  Donnermaschinen,  deren  Projectile  die  Rüstungen 
Ton  Mann  und  Ross  durchschlagen^. 

In  den  Genter  Annalen  von  1313  ist  angegeben,  dass  der  Ge- 
brauch von  Büchsen  in  diesem  Jahre  von  einem  deutschen  Mönch 
erfanden  worden  sei;  aber  ganz  bestimmt  wurden  Geschütze  zuerst  in 
der  „CArom^we  ä/t  Ja  vüle  de  Metz*"  für  1324  erwähnt,  als  sieben  Raths- 
herren  die  Stadtmauern  zum  Zwecke  der  Aufstellung  von  Feldschlangen 
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(serpentines  et  cöleuvrines)  besichtigten.  In  einem  Florenzer  Docament 
von  1326  werden  metallene  Kanonen  und  schmiedeeiserne  Kugeln 
erwähnt,  and  von  nun  an  hört  man  häufig  Yon  ihnen,  wie  bei  der 
Schlacht  von  Cr6cy  1346,  wo  die  Engländer  drei  leichte  Geschütze  im 
Feuer  hatten. 

Anfangs  bestand  das  Schiesspolver  aus  einem  grob  gepulyerten 
Gemisch  von  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle,  bis  man  fand,  dass  die 
Wirkung  bedeutend  verstärkt  wird,  wenn  man  die  Bestandtheile  recht 
innig  mischt  und  die  Mischung  körnt;  das  gekörnte  Pulver  wird  zuerst 
im  Feuerwerksbuch  des  Meisters  Konrad  von  Schöngau  1429  unter 
dem  Namen  KnollenpuWer  erwähnt  ^). 

Obgleich  die  Zusammensetzung  verschiedener  Pulverarten  nicht 
genau  dieselbe  ist,  so  nähern  sich  doch  alle  dem  Yerhältniss  von  zwei 
Molecülen  Salpeter  auf  1  At.  Schwefel  und  3  At.  Kohlensto£P;  früher 
nahm  man  an,  dass  die  Wirkung  des  Pulvers  einfach  darauf  beruhe, 
dass  sich  bei  seiner  Verbrennung  plötzlich  Stickstoff  und  Kohlendiozyd 
zufolge  nachstehender  Gleichung  entwickele: 

2KN08  +  S  +  3C  =  KjS  +  Nj  +  3C0,. 

Hiemach  sollte  das  wirksamste  Pulver  zusammengesetzt  sein  aus: 

Salpeter 74,9 

Kohle 13,3 

Schwefel    .     .     .     .     .     11,8 
100,0 

Dass  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  jedoch  nicht  genau  nach 
obiger  Gleichung  stattfinden  kann,  geht  daraus  hervor,  dass  die  zu 
seiner  Darstellung  verwendete  Kohle  kein  reiner  Kohlenstoff  ist,  son- 
dern man  wendet  dazu  die  Rothkohle  an,  welche  noch  ziemliche  Mengen 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  enthält  (Bd.  I,  §  486). 

Gay-Lussac  und  ChevreuP)  beobachteten  schon,  dass  ausser 
Stickstoff  und  Kohlendioxyd  sich  auch  Kohlenmonoxyd  bildet,  und  der 
Rückstand  bei  d^  Verbrennung  Kaliumcarbonat,  Sulfat,  Monosulfid 
und  andere  Schwefelverbindungen  enthält. 

Die  ersten  genauen  Versuche  über  die  Verbrennungsproducte  des 
Schiesspulvers  verdanken  wir  B  u  n  s  e  n  und  S  c  h  i  s  c  h  k  o  f f  ^).  Sie  fianden, 
dass  die  Gase,  welche  sich  bei  der  Verbrennung  entwickeln,  neben 
Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd,  auch  Wasserstoff  und  Schwefel- 
wasserstoff enthalten,  und  der  Rauch  und  Verbrennüngsrückstand  neben 
Kaliumsulfid  auch  Sulfat,  Thiosulfat,  Carbonat  und  andere  Salze  ent- 
hält. Bei  ihren  Versuchen  feuerten  sie  das  Pulver  im  luftleeren  Räume 
ab,  während  beim  Gebrauche  des  Pulvers  in  Schusswaffen  sich  die  Gase 
unter  bedeutendem  Druck  entwickeln;  Karolyi  in  Oesterreich  und 
Linck  in  Württemberg  setzten  daher  diese  Versuche  fort  und  zeigten 

1)  «Tähns,  Major  im  grossen  Generalstabe,  Handbuch  der  Geschichte  des 
Kriegswesens  etc.  —  *)  Diot.  Scienc.  Nat.  36,  58.  —  «)  Pogg.  Ann.  102,  58. 
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dass  die  Yerbrennungsproducte ,  je  nach  dem  Drucke,  unter  dem  sie 
sich  bilden,  yersehieden  sind.  Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die 
Ergebnisse  dieser  Untersuchungen : 


1.     Zusammensetzung  des  Pulvers. 

Linck  Karolyi 


Bansen  u. 
Schiachkoff 


Salpeter     .... 

Schwefel  .... 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff  . 
Asche    .     . 


Kohle 


Jagd-  Militär-  Musketen-  Kanonen- 
pulver pulver  pulver  pulver 

78,99  74,66  77,15  73,78 

9,84  12,49  8,63  12,80 

7,69  12,31  11,78  10,88 

0,41  K.,  0,42  0,38 

3,07  r'^  1,79  1,82 

—  —  0.28  0,31 


100,00           100,00  100,05  99,97 

2.     Zusammensetzung  der  Pulvergase. 

Stickstoff 41,12             34,68  35,33  37,58 

Kohlendioxyd     ....     52,67             52,14  48,90  42,74 

Kohlenoxyd 3,88               4,33  5,18  10,19 

Wasserstoff 1,21               1,63  6,90  5,93 

Schwefelwasserstoff.     .     .       0,60               7,18  0,67  0,86 

Sauerstoff 0,52               0,04  —  — 

Sumpfgas — — 3,02  2,70 

100,00           100,00  100,00  100,00 

3.     Gewichtsprocente  sämmtlicher  Producte. 

Kaüumsulfat 42,27             29,01  36,17  36,95 

Kaüumcarbonat .     .     .     .     12,64             15,43  20,78  19,40 

Kaliumthiosulfat      .     .     .       3,27                9,63  1,77  2,85 

Kaliumsulfid 2,13                3,75  —  0,11 

Kaliumthiocyanat    .     .            0,30                1,16  —  — 

Kaliumnitrat 3,72               1,20  —  — 

Kohle ;,  .       0,73               1,84  2,60  2,57 

Schwefel ^    0,14               0,31  1,16  4,69 

Ammoniumsesquicarbonat       2,86               2,05  2,66  2,68 

Stickstoff 9,98               9,55  10,06  9,77 

Kohlendioxyd     ....     20,12             22,47  21,79  17,39 

Kohlenoxyd 0,94               1,18  1,47  2,64 

Wasserstoff 0,02               0,03  0,14  0,11 

Schwefelwasserstoff.     .     .       0,18               2,38  0,23  0,27 

Sauerstoff 0,14               0,01  —  — 

Sumpfgas —                   —  0,49  0,40 

Verlust 0,56 — 0,68  0,17 

100,00           100,00  100,00  100,00 
Tolum  der  Gase  in  Cubik- 

centimetem  für  lg  Pulver  193,10           218,35  226,59  200,91 

Roicoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.  IL  4 
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(38)  Später  haben  Abel  nnd  Nobel  eine  sehr  sorgföltige  Unier- 
Bnchung  über  die  Yerbrennungsproducte  des  Schiesspulvers  angestellt^), 
welches  sie  unter  ähnlichen  Bedingungen  entzündeten,  wie  es  in  Ge- 
schützen abgefeuert  wird.  Sie  untersuchten  fünf  Pulversorten ;  vier 
davon  waren  englische  Militärpulver,  nämlich  sogenanntes  Pebblepulver 
(das  sehr  grobkörnige  Kanonenpulver),  gewöhnliches  Kanonenpulver, 
grobes  Musketenpulver  und  feines  Büchsenpulver,  und  ausserdem  ein 
spanisches,  sphärisches  Pulver.  Die  Zusammensetzung  derselben  giebt 
folgende  Tabelle: 


Pebble- 
pulver 


I  Kanonen- 
I     pulver 


Musketen-     Büchsen- 
pulver pulver 


Spani- 
sches 
Pulver 


I 


Salpeter 

Kaliumsulfat  .   .   . 

Kaliumcblorid    .    . 

Schwefel 

Kohlenstoff 
Wasserstoflf 
Schwefel  . 
Asche.   .    . 


Kohle 


12,12 
0,42 
1,45 
0,28^ 


Wasser 


74,67 
0,09 

10,07 

14,22 

0,95 


10,86 
0,42 
1,99 
0,25/ 


74,95 
0,15 

10,27 

13,52 

1.11 


100,00  , 


100.00 


10,67 
0,52 
2,66 
0,24/ 


75,04 
0,14 

9,93 

14,09 

0,80 


100,00 


11,36 
0,49 
2,57 
0,17;' 


73,55 
0,36 
2,57 

10,02 

14,59 
1,48 


8,65 
0,38 
1,68 
0,63^ 


75,30 
0,27 
0,02 

12,42 

11,34 
0,65 


100,00 


100,00 


Bei  einem  jeden  Versuche  wurden  100  bis  750  g  Pulver  abgefeuert. 
Der  Apparat  bestand  aus  einem  Gefäss  aus  weichem  Stahl,  das  sehr 
sorgfältig  in  Oel  eingelassen  und  dessen  Hanptöffnung  mit  einer  genauen 
Schraube  verschlossen  war,  durch  welche  zwei  isolirte  Platindrähte 
gingen,  um  das  Pulver  mit  dem  elektrischen  Funken  entzünden  zu 
können;  durch  eine  andere  OefiFnong  konnte  man  die  Gase  entweichen 
lassen,  welche  in  einem  besonderen  Apparate  gesammelt  wurden,  und 
eine  dritte  Oeffnung  war  mit  einer  Vorrichtung  versehen,  welche  ge- 
stattete, den  Druck  im  Augenblicke  der  Explosion  zu  messen.  Derselbe 
wechselte  von  155  bis  5580  kg  auf  1  qcm  nnd  unter  diesem  hohen 
Druck  verblieben  die  Gase  in  dem  Apparate,  bis  die  nicht  gasförmigen 
Producte  sich  verdichtet  hatten,  was  gewöhnlich  in  zwei  Minuten 
geschah.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  dieser  sehr  sorg- 
fältigen, und  mit  keiner  kleinen  Gefahr  verbundenen  Untersuchung, 
welche  drei  dieser  Pulver  gaben : 


1)  Phil.  Trans.  1,  1875,  49. 
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a.  b.                           c. 

Pebblepulver  Kanonenpulver     Büchsenpulver 

Druck  auf  den  Quadrat-              "         '  '          '                           '         ^ 

zoll  in  Tonnen  1)  .     .       1,4      12,5  1,6      35,6          3,7       18,2 
Procentgewicht    der 

festen  Producte    .     .     56,12    55,17  57,22    57,14      58,17    58,09 

Procentgehalt  der  Gase     43,88    44,83  42,78    42,86      41,83    41,92 


Procentgewichte  der  festen  Producte. 


Ealiumcarbonat 
Kaliumsnlfat    . 
Ealiumthiosulfat 
Kaliumsulfid    - 
Kaliumthiocyanat 
Kaliumnitrat    . 
Kaliumoxyd     . 
Ammoninmsesquicar- 

bonat .  .  . 
Schwefel  .  . 
Kohle     .     .     . 


b. 


55,50 

56,15 

52,56 

65,71 

59,39 

43,03 

15,02 

11,93 

20,47 

8,52 

24,22 

21,00 

20,73 

6,12 

20,37 

8,59 

5,30 

32,07 

7.41 

19,12 

4,02 

7,23 

5,12 

— 

0,09 

0,23 

Spur 

0,36 

0,02 

0,23 

0,48 

0,20 

0,56 

0,19 

0,08 

0,19 

— 

— 

— 

— 

— 

2,98 

0,16 

0,08 

0.06 

0,18 

0,15 

0,03 

0,61 

6,17 

1,25 

9,22 

5,72 

0,47 

Spur 

Spur 

0,71 

— 

Spur 

Spur 

ProcentYolumina  der  Gase, 
a.  b. 


Kohlendioxyd .  . 

Kohlenoxyd     .  . 

Stickstoff    .     .  . 
Schwefelwasserstoff 

Stunpfgas    .     .  . 

Wasserstoff     .  . 
Sauerstoff  • 


46,66    49,82       48,99    51,79      47,41    53,02 


14,76 

32,75 

3,13 

2,70 


13,36 

32,19 

1,96 

0,58 

2,08 


8,98 
35.60 
4,06 
0,29 
2,07 


8,32 
34,64 
2,61 
0,41 
2,04 


12,25 

32,35 

3,76 

4,13 


7,91 
34,20 
2,03 
0,50 
2,13 


—  —        0,18         —       0,15 


0  1  Tonne  ac  1 000  kg,  1  Quadratzoll  =  6,45  qcm. 
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52  Zersetzungaproducte  des  Pulvers. 

1  g  Pulver  lieferte  die  folgenden  Mengen  in  Grammen : 

Feste  Producte. 


b. 


Kaliamcarbonat  . 
KaliumthioBulfat  . 
Kaliumsulfat  .  . 
Ealiumsulfid  .  . 
Kaliumthiocyanat . 
Kaliumnitrat  .  . 
Kaliumoxyd  .  . 
Ammoniumsesqui- 
carbonat  .     .     . 

Kohle 

Schwefel.     .     .     . 


0,3115  0,3098 
0,1163  0,0338 
0,0843  0,0658 
0,0416  0,1055 
0,0005  0,0013 
0,0027   0,0011 


0,3007  0,3755 

0,1166  0,0491 

0,1171  0,0487 

0.0230  0,0413 

0,0000  0,0021 

0,0032  0,0011 


0,0009   0,0004      0,0003   0,0009 

—  —         0,0072-      — 

0,0034   0,0340      0,0041   0,0527 


0,3454  0,2499 

0,0308  0,1863 

0,1409  0,1220 

0,0298  — 

0,0001  0,0018 

0,0005  0,0011 
—     00,173 

0,0009  0,0002 

0,0333  0,0027 


0,5612   0,5517      0,5722   0,5714      0,5817   0,5808 


Gasförmige  Producte. 


Schwefelwasserstoff   0,0134   0,0084 
Sauerstoff    . 


Kohlenoxyd . 
Kohlendioxyd 
Sumpfgas     . 
Wasserstoff . 
Stickstoff     . 


0,0519  0,0473 
0,2577  0,2770 
—  0,0012 
0,0007  0,0005 
0,1151   0,1139 


0,0166  0,0077 

0,10303  0,0356 

0,2597  0,2750 

0,0006  0,0015 

0.0005  0,0003 

0,1201  0,1085 


0,0154  0,0081 

—  0,0006 
0,0516  0,0258 
0,2512  0.2718 

—  0,0009 
0,0010  0,0005 
0,1091  0,1117 


0,4388   0,4483      0,4278   0,4286      0,4183   0,4192 


Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  sind  kurz  zusammengefasst 
die  folgenden: 

1.  Die  Gase,  welche  sich  bei  der  Explosion  der  englischen  Pulver 
entwickeln,  haben  eine  sehr  ähnliche  Zusammensetzung;  aber  bei 
Erhöhung  des  Druckes  vergrössert  sich  die  Menge  des  Kohlendioxydes, 
und  die  des  Monoxydes  nimmt  ab. 

2.  Die  Zusammensetzung  der  festen  Producte  ist  viel  ungleich- 
förmiger. 

3.  Die  Zersetzung,  welche  Pulver  beim  Entzünden  in  einem  ver- 
schlossenen Räume  erleidet,  lässt  sich  nicht,  selbst  durch  eine  ziemlich 
verwickelte  chemische  Gleichung,  ausdrücken. 

4.  Das  Volum  der  permanenten  Gase,  auf  0^  und  760  mm  Druck 
reducirt,  beträgt  für  je  1  g  Pulver  ungefähr  280  ccm  oder  das  280 fache 
des  Volumens  des  Pulvers. 
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Versuche  von  Debus.  53 

5.  Bei  der  Verbrennung  von  1  g  Pulver  bilden  sich  ungefähr 
0,57  g  feste  und  0,43  g  gasförmige  Producte. 

6.  Wenn  die  gasförmigen  Yerbrennungsproducte  den  Raum,  in 
welchem  das  Pulver  abgefeuert  wurde,  vollständig  ausfüllen,  beträgt 
ihr  Druck  gegen  6400  Atmosphären. 

7.  lg  Pulver  entwickelt  ungefähr  705  Wärmeeinheiten. 

8.  Die  Verbrennungstemperatur  ist  ungefähr  2200^ 

9.  Die  theoretische  Arbeit  eines  Grammes  ist  ungefähr  332000 
Grammmeter. 

10.  Je  feinkörniger  das  Pulver  ist,  um  so  kleiner  sind  die  Gas- 
mengen, die  es  entwickelt. 

Debus  hat  dagegen  mit  Benutzung  der  von  den  früheren  For- 
schem erhaltenen  Ergebnisse  folgende  „Theorie  des  Schiesspulvers" 
aufgestellt  ^). 

Die  Zersetzung  erfolgt  in  zwei  Phasen,  die  eigentliche  Explosion, 
welche  ein  Oxydationsprocess  ist,  verläuft  wie  folgt: 

IOKNO3  +  8C  4-  3S    =    2KaC03  +  3KaS04   +  6CO2  +  öNg. 

Da  sich  jedoch  wahrscheinlich  zugleich  Kohlenoxyd  bildet,  so  wird  der 
Vorgang  wohl  richtiger  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

I6KNO5  4-  13  C  +  5S  =  3  K2CO3.+  5K2SO4  4-  9  CO2  +  CO  -)-  8N2. 
Da  der  Sauerstoff  des  Salpeters  nicht  hinreicht,  allen  im  Pulver 
enthaltenen  Kohlenstoff  und  Schwefel  zu  oxydiren,  so  findet  nun  die 
zweite  Phase,  welche  ein  Reductionsprocess  ist,  statt: 

4KaS04  +  7C  =  2KaC03  +  2K2S2  +  öCOa 
4K2CO3  4-  7S  =  K2SO4      +  SKjSj  +  4CO2.     • 

Bei  diesen  Reactipnen  wird  keine  Wärme  entwickelt,  sondern  ver- 
braucht; sie  verlaufen  verhältnissmässig  langsam  und  sind  daher  nicht 
explosiver  Natur.  Das  beobachtete  Kaliumthiosulfat  bildet  sich  aus 
Kaliumdisulfid  erst  während  der  Analyse. 

Da  die  Holzkohle  stets  Sauerstoff  und  Wasserstoff  enthält,  so 
wird  ein  Theil  des  letzteren  in  Wasser  verwandelt;  der  Rest  giebt 
Veranlassung  zur  Entstehung  von  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und 
(inibengas.  Diese  Nebenproducte  bilden  nur  1  bis  2  Proc.  des  Pulvers 
und  stehen  mit  der  Explosion  in  keinem  directen  Zusammenhang. 

Debus  hat  ferner  berechnet,  dass  ein  Pulver  mit  möglichst 
geringem  Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt,  aber  der  grössten  Leistungs- 
fähigkeit, folgende  Zusammensetzung  haben  muss: 

I6KNO3  +  22c  +  8S. 

Die  Militärpulver  der  meisten  Völker  enthalten  nun: 

I6KNO3  +  21,2  c  +  6,6  S. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  212,  315;  213,  15. 
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(39)  Ealiumnitrit,  ENO2,  entsteht,  wenn  man  Salpeter  schmilzt, 
bis  1  At.  Sauerstoff  entwichen  ist  (Mit scherlich).  Der  Rückstand 
enthält  stets  noch  unzersetzten  Salpeter  und  Oxyde  des  Ealinms.  Die 
Zersetzung  findet  leichter  statt,  wenn  Eisen,  Kupfer  oder  Blei  Tor- 
handen  sind  (Stromeyer).  Man  wendet  vortheilhaffc  2  Thle.  Blei  auf 
1  ThL  Salpeter  an,  schmilzt  den  letzteren  bei  dunkler  Bothgluth,  setzt 
das  Blei  allmälig  hinzu  und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus. 
Die  Lösung  wird  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt 
und  stark  eingedampft;  man  lässt  dann  stehen,  um  Salpeter  und  Kalium- 
sulfat krystallisiren  zu  lassen  und  mischt  die  Mutterlauge  mit  dem 
anderthalbfachen  Volumen  von  starkem  Alkohol.  Nach  12  Stunden 
hat  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  getheilt;  man  entfernt  die 
obere,  giesst  die  untere  von  weiter  ausgeschiedenem  Nitrate  und 
Sulfate  ab,  filtrirt  und  yerdampfb  zur  Trockne. 

Leitet  man  die,  bei  der  Einwirkung  yon  Salpetersäure  auf  Stärke- 
mehl oder  Arsentriozyd  entstehenden  rothen  Dämpfe  in  Kalilauge ,  so 
erhält  man  ein  Gemisch  yon  Salpeter  und  Kaliumnitrit,  die  man  durch 
Krystallisation  u.  s.  w.  trennen  kann.  Reines  Kaliumnitrit  erhält  man 
leicht,  wenn  man  Silbemitrit  mit  Kaliumchlorid  zersetzt  (Berzelius), 
sowie,  wenn  man  Amylnitrit  (salpetrigsaures  Amyl)  mit  der  gerade  zn 
seiner  Zersetzung  nöthigen  Menge  Ton  alkoholischem  Aetzkali  erhitzt 
(Chapman). 

Le  Roy^)  stellt  das  Kaliumnitrit  durch  Umsetzung  von  Kalium- 
nitrat mit  Schwefelbaryum  dar: 

4KNO3  -f  BaS  =  4KN0,  +  BaSO*. 

Das  Schwefelbaryum  wird  mit  dem  Nitrat  innig  gemischt  und 
unter  Umrühren  in  ein  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Gefass  eingetragen. 
Das  Kaliumnitrit  wird  durch  Auslaugen  mit  Wasser  vom  Baryumsulfat 
getrennt  und  letzteres  durch  Reduction  mit  Kohle  wiederum  in  Baryum- 
sulfid  übergeführt. 

Kaliumnitrit  bildet  kleine,  undeutliche  Krystalle,  zerfliesst  an 
feuchter  Luft  und  auch  in  90 procentigem  Weingeist,  wobei  sich  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  bildet,  die  sich  als  schwere  Schicht 
abscheidet,  während,  wenn  man  die  concentrirte,  wässerige  Lösung  mit 
absolutem  Alkohol  mischt,  das  Salz  als  krystallinisches  Pulver  gefällt 
wird. 

Es  dient  in  der  Analyse  zur  Scheidung  des  Kobaltes  vom  Nickel 
und  findet  auch  in  der  organischen  Chemie  Verwendung. 

(40)  Kaliumhypophosphit,  KPH2OJ,  erhält  man  durch  Kochen 
von  Phosphor  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Weingeist;  es  bildet  hexa- 
gonale,  zerfliessliche  Tafeln ,  die  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  gelber 
Flamme  verbrennen. 


1)  Compt.  rend.  1889,  108,  1251. 
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Ealiumphosphit.  Sättigt  man  phosphorige  Säure  mit  Aetzkali 
und  Yerdnnstet  im  laftyerdünnten  Räume,  so  bleibt  ein  Syrup,  der  bei 
280®  getrocknet  die  Zusammensetzung  E^HPOs  hat. 

Normales  Ealiumorthophosphat,  Trikaliumphosphat, 
E3PO4,  entsteht  nach  Graham,  wenn  man  Phosphorsäure  mitEalium- 
carbonat  glüht;  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln.  Das  einfachsaure  Salz  (DikaliumphoBphat),HE2P04, 
kiystallisirt  nicht  (Graham),  und  das  zweifachsaure,  H3EPO4  (Mono- 
kaliumphosphat),  erhält  man,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Ealiumcarbonat 
so  lange  Phosphorsäure  gefügt  wird,  bis  die  Flüssigkeit  blaues  Lackmus- 
papier röthet  und  dieses  beim  Trocknen  wieder  blau  wird. 

Staudenmayer  1)  erhielt  noch  Salze  Yon  der  Zusammensetzung 
2E8HPO4.EHJPO4  +  HjO,  3EaHP04.EH,P04  +  2H80  und 
KHJ1PO4.H8PO4. 

Ealiumpyrophosphat,  E4P2O7,  entsteht,  wenn  man  das  ein- 
fachsaure Orthophosphat  glüht.  Es  ist  zerfliesslich  und  wird  beim 
Terdunsten  der  Lösung  als  strahlig -krystallinische  Masse,  die  3  Mol. 
KrystaUwasser  enthält,  gewonnen.  Löst  man  es  in  Essigsäure  auf  und 
setzt  Weingeist  hinzu,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz,  H2  E^  P2  O7 ,  als 
weisse  zerfliessliche  Masse  ab. 

Ealiummonometaphosphat,  EPO3,  entsteht  beim  Glühen  des 
zweifachsauren  Orthophosphates  und  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Das 
Dimetaphosphat,  EsP)0«  -f-  HjO,  welches  man  durch  Zusetzen  des 
entsprechenden  Eupfersalzes  mit  Ealiumsulfid  erhält,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich, krystallinisch  und  geht  beim  Glühen  in  das  Monometaphosphat  über. 

Ealiumtrimetaphosphat,  E3P3O9,  bildet  sich  durch  starkes 
Erhitzen  Ton  ENH4HPO4. 

(41)  Normales  Ealiumarsenat,  E3 As O4 ,  bildet  sich,  wenn 
man  Arsensäure  mit  überschüssiger  Ealilauge  versetzt  und  kann  aus 
der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden  (Graham). 
Das  einfachsaure  Salz,  EsHAs04,  krystallisirt  sehr  schwierig,  während 
das  zweifachsaure  Salz,  EH3ASO4,  welches  früher  unter  dem  Namen 
Macquer^s  arseniakalisches  Mittelsalz  bekannt  war,  sehr  leicht  kry- 
stallisirt Nach  der  alten  Vorschrift  bereitet  man  es  durch  Erhitzen 
gleicher  Mengen  von  Arsenik  und  Salpeter,  Lösen  des  Rückstandes 
in  Wasser  und  Abdampfen.  Es  bildet  Erystalle,  die  mit  dem  ent- 
sprechenden zweifachsauren  Phosphat  isomorph  sind  und  wie  dieses 
Lackmuspapier  röthen,  welche  Farbe  beim  Trocknen  wieder  yer- 
schwindet. 

Ealiumarsenit.  Löst  man  Arsentrioxyd  in  möglichst  wenig 
Kalilauge  auf,  so  bildet  sich  die  Verbindung  EASO2  -h  H3  AsOs,  welche 

^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  5,  383. 
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durch  Alkohol  krystallinisch  gefallt  wird.  Erwärmt  man  es  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumcarbonat,  so  entsteht  Ealiummetarsenit,  EAsOj, 
welches  mit  Kalilauge  erwärmt  in  Ealiumdiarsenit,  K4A83O5,  aber- 
geht, das  durch  Alkohol  gefallt  werden  kann.  Eine  Lösung  von 
Kaliumarsenit  wird  in  der  Medicin  benutzt  unter  dem  Namen  Fow- 
1er' sehe  Tropfen  (Liquor  Kali  arsenicosi  oder  Söltäio  arsenkalis 
Fowleri),  Um  dieselbe  darzustellen,  wird  1  TU.  Arsentrioxyd  in 
Stücken  mit  der  gleichen  Menge  von  Kaliumcarbonat  und  destillirtem 
Wasser  gekocht  und  die  klare  Lösung  mit  Wasser  auf  90  Thie.  verdünnt. 

Kaliumpyroarsenit,  K4ASSO3,  entsteht  beim  Versetzen  einer 
Lösung  des  sauren  Kaliumarsenits  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol. 

Kaliumantimonit,  K2Sb6  0xo  (K2O,  SSb^Os),  bildet  sich,  wenn 
man  in  eine  siedende  Lösung  von  2  Thln.  Kaliumhydroxyd  in  2  Thln. 
Wasser  1  Tbl.  Antimonoxyd  einträgt. 

KaliumantimoniatfKSbOs,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Thl.  Antimon  mit  4  Thln.  Kaliumnitrat.  Dasselbe  ist  in 
kochendem  Wasser  und  Kalilauge  beim  Erhitzen  löslich;  aus  letzterer 
Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  wieder  aus. 

(42)  Kaliummetaborat,  KBO^,  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Borsäure  mit  Kaliumcarbonat  (oder  einem  anderen 
Kaliumsalze,  dessen  Säure  leicht  flüchtig  ist)  in  dem  richtigen  Verhält- 
nisse. Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  bildet  undeutliche,  monokline 
Kry stalle,  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  Kohlendioxyd  aus  der  Luft  an 
und  verwandelt  sich  inKaliumpyroborat  oder  -Tetraborat,  welches 
man  auch  erhält,  wenn  man  eine  Lösung  von  Borsäure  mit  Aetzkali 
versetzt,  bis  die  Lösung  alkalisch  reagirt.  Es  ist  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt  in  hexagonalen  Säulen  von  der  Formel  K2  B4  O7  -}-  5  H3  0  und 
schmeckt  schwach  alkalisch.  Vermischt  man  siedend  heisse  Lösungen 
von  1  Mol.  Borsäure  und  2  MoL  Kaliumcarbonat,  so  scheiden  sich 
beim  Abkühlen  glänzende,  rhombische  Säulen  von  Kaliumtriborat, 
2KB8O5  4~  5H3O,  aus  und  sättigt  man  heisse  Kalilauge  mit  Bor- 
säure, so  erhält  man  rhombische  Pyramiden  von  Kaliumpenta- 
borat,  KBjOs  -f  4HaO. 

(43)  Kaliummetasilicat,  K^SiOs,  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kieselsäure  mit  der  erforderlichen  Menge  Kalium- 
carbonat; auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kaliumcarbonat 
bildet  sich  dieses  Salz;  denn  H.  Hose  hat  gezeigt,  dass  1  Mol.  Kiesel- 
säure nicht  mehr  als  1  Mol.  Kohlendioxyd  austreibt  ^) ;  ein  Orthosilicat, 
K4Si04,  scheint  demnach  nicht  zu  existiren. 


1)  Gilberts  Ann.  73,  84. 
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KaliumTnetasilicat  ist  eine  glasartige  Masse,  welche  an  feuchter 
Luft  Wasser  anzieht  und  zerfliesst  Lässt  man  sie  an  der  Lnfb  stehen, 
so  nimmt  sie  Kohlendioxyd  auf  und  Terwandelt  sich  allmälig  in  eine 
Gallerte  Yon  Kieselsänre,  welche  nach  and  nach  eintrocknet  und  nach 
einigen  Monaten  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt.  Vielleicht  ist  die  in 
der  Natur  Yorkommende  amorphe  Kiesels&ure  auf  solche  Weise  ent- 
standen (Euhlmann). 

Die  Beobachtung,  dass  eine  durch  Zusammenschmelzen  Ton  Kiesel- 
sänre mit  Tiel  Alkali  erhaltene  Verbindung  an  der  Lufb  zerfliesst,  wurde 
schon  1640  yon  Helmont  gemacht,  und  Glanber  nannte  diese  Lösung 
Liquor  süicum  oder  Kieselfeuchtigkeit. 

Kaliamte trasilicat,  K^Si^O^.  Diese  Verbindung  wurde  1818 
Yon  Fuchs  in  München  entdeckt;  dieselbe  ist  nicht  an  der  Luft  zer- 
fliesslich,  aber  in  Wasser  löslich,  weshalb  er  sie  Wasserglas  nannte. 
Er  erhielt  sie  durch  Zusammenschmelzen  Yon  45  Thln.  Quarz,  30  Thln. 
Potasche  und  3  Thln.  Holzkohlenpulver  während  fünf  bis  sechs  Stunden  ^). 
Die  Holzkohle  erleichtert  die  Austreibung  des  Kohlendioxydes,  indem 
sich  Kohlenmonoxyd  bildet  Um  reines  Kaliumtetrasüicat  zu  erhalten, 
löst  man  die  geschmolzene  Masse  in  kochendem  Wasser  und  setzt 
zur  concentrirten  Lösung ^4  Raumtheil  starken  Weingeist.  Der  gaUert- 
artige  Niederschlag  zieht  sich  nach  einigen  Stunden  stark  zusammen; 
man  giesst  dann  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  mit  etwas  kaltem  Wasser 
and  presst  den  Rückstand  aus;  derselbe  ist  yollkommen  in  Wasser 
löslich. 

Das  Kaliwasserglas  findet  yerschiedene  Anwendungen;  noch  mehr 
aber  benutzt  man  das  ihm  sehr  ähnliche,  ebenfalls  von  Fuchs  ent- 
deckte Natronwasserglas,  worüber  Näheres  bei  den  Natriumsalzen 
nachzusehen  ist. 

Ealiumfluosilicat,  Kaliumsiliciumfluorid,  E2  SiF«,  erhält 
man  durch  Mischen  von  Kieselfluorwasserstoff  mit  der  Lösung  eines 
Kaliumsalzes;  setzt  man  die  Säure  tropfenweise  zu,  so  scheint  sich 
Mifangs  kein  Niederschlag  zu  bilden;  bald  aber  fangt  die  Flüssigkeit 
an,  in  den  Farben  des  Regenbogens  zu  schillern,  und  nach  und  nach 
setzt  sich  das  Kaliumfluosilicat  als  halbdurchsichtiger,  farbenspielender 
Niederschlag  ab.  Wäscht  man  mit  Wasser  und  trocknet,  so  erhält 
man  das  Salz  als  ein  weisses,  zartes  Pulver,  das  schwer  in  kaltem  und 
leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist;  beim  langsamen  Erkalten 
hUden  sich  kleine,  glänzende  Octaeder,  welche  manchmal  die  Flächen 
des  Würfels  zeigen  (Marignac). 

(44)  Normales  Kaliumcarbonat,  K2COJ.  Dieses,  unter  dem 
Namen  Potasche  bekannte  Salz  wurde  früher  ausschliesslich  aus  der 
Asche  des  Holzes  und  anderer  Landpflanzen  gewonnen  und  wird  noch 

1)  Dingl.  Polyt.  Joum.  142,  365  u.  427. 
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jetzt  daraus  in  bedeutender  Menge  in  Canada,  Nordamerika,  Mähren, 
den  Steppen  Südrusslands  und  Ungarns,  der  Bukowina  und  anderen 
Gegenden  gewonnen.  Die  Asche  wird  in  Fässern  mit  Wasser  aus- 
gelaugt und  die  Lösung  in  eisernen  Pfannen  entweder  zur  Trockne 
verdampft  oder  so  weit,  bis  sie  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse 
von  wasserhaltigem  Ealiumcarbonat  erstarrt  Der  Rückstand  wird 
dann  in  Flammöfen  calcinirt,  um  Wasser  zu  verjagen  und  anhängende 
braune  organische  Stoffe  zu  zerstören.  Man  erhält  so  die  rohe  oder 
calcinirte  Potasche,  welche  gewöhnlich  durch  Eisen-  oder  Mangan- 
verbindungen röthlich,  gelblich,  grau  oder  grünlich  gefärbt  ist;  die  rein 
weisse  wird  Perlasche  genannt.  Die  rohe  Potasche  enthält  ausser 
Ealiumcarbonat,  Ealiumchlorid,  Ealiumsulfat,  Ealiumsilicat,  Natrium- 
salze u.  s.  w.  Die  amerikanische  Asche,  die  durch  Auslaugen  unter 
Zusatz  von  Aetzkalk  gewonnen  wird,  enthält  viel  Aetzkali. 

Um  die  rohe  Potasche  zu  reinigen,  löst  man  sie  in  2  Thln.  kochendem 
Wasser  auf,  filtrirt,  dampft  etwas  ein  und  lässt  einige  Tage  stehen, 
wobei  sich  der  grössere  Theil  des  Sulfates  ausscheidet.  Die  davon 
abgegossene  Lauge  wird  bis  zur  beginnenden  Erystallisation  eingekocht, 
worauf  beim  Erkalten  reineres  Ealiumcarbonat  auskiystallisirt,  das 
man  abtropfen  lässt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht,  um  die  an- 
hängende Mutterlauge,  welche  Chloride  und  Silicate  enthält,  möglichst 
zu  entfernen.  Der  Rückstand  wird  bis  beinahe  zumOlühen  erhitzt  und 
bildet  dann  die  gereinigte  Potasche.  Wenn  die  rohe  Potasche  viel 
Aetzkali  enthält,  so  kann  man  dieses  durch  Erhitzen  mit  Sägespänen 
in  Flammöfen  in  Carbonat  verwandeln. 

Während  der  letzten  20  Jahre  hat  man,  wegen  des  hohen  Preises 
der  Potasche  und  des  stets  zunehmenden  Auslichtens  der  Wälder, 
andere  Quellen  zur  Gewinnung  dieses,  für  manche  Industriezweige 
unentbehrlichen  Salzes  auszubeuten  angefangen.  Von  mehreren  Seiten 
ist  der  Vorschlag  ausgegangen,  dazu  den  Feldspath  und  ähnliche 
kalireiche  Silicate  zu  verwenden,  deren  Verwitterungsproducte  in  allem 
fruchtbaren  Boden  vorkommen  und  aus  denen  die  Pflanzen  die  für  sie 
unentbehrlichen  Ealiumsalze  entnehmen.  Die  Gewinnung  von  Ealium- 
salzen  aus  dem  Feldspath  stiess  auf  verschiedene  Schwierigkeiten  und 
ist  um  so  weniger  weiter  in  Betracht  gezogen  worden,  als  man  bald 
neue,  reiche  Quellen  entdeckte. 

Yon  diesen  ist  zunächst  die  Rübenmelasse  zu  erwähnen,  welche 
bei  der  Rübenzuckerfabrikation  als  Nebenproduct  gewonnen  wird  und 
sehr  reich  an  Ealiumverbindungen  ist  Die  Melasse  lässt  man  zu- 
nächst mit  Wasser  vermischt  gähren,  wobei  Weingeist  erhalten  wird, 
den  man  abdestillirt.  Die  zurückbleibende  Schlempe  wird  eingedampft 
und  der  Rückstand  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  wobei 
sich  verschiedene  Producte,  darunter  Trimethylamin ,  bilden  (Bd.  III) 
und  Schlempekohle,  als  schwarze,  poröse  Masse  zurückbleibt.  Die- 
selbe wird  mit  warmem  Wasser  bis    zum  specif.  Gew.  1,25  bis  1,30 
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ausgelangt  und  die  Lösung  eingedampft,  wobei  sich  zuerst  Kaliom* 
snlfat  und  dann  Natriumcarboaat  ausscheidet.  Die  davon  getrennte 
Lauge  setzt  beim  Erkalten  Kaliumchlorid  mit  etwas  Kaliumsulfat 
ab.  Beim  weiteren  Eindampfen  und  Abkühlen  erhält  man  dann  ein 
Salzgemisch y  welches  vorzugsweise  aus  den  Garbonaten  des  Kaliums 
und  Natriums  besteht  und  wenig  Kaliumchlorid  und  Sulfat  ent- 
hält; dasselbe  wird  der  Schlempelauge  wieder  zugesetzt,  um  den 
Trennungsprocess  nochmals  durchzumachen,  während  die  Mutterlauge 
des  Gemisches  eine  rohe  Potasche  hinterlässt,  die  82  bis  84  Proc. 
Kaliumcarbonat  enthält;  man  kann  aber  durch  methodisches  Bün- 
dampfen  und  Abkühlen  der  Lauge  den  Gehalt  der  Potasche  auf 
95  Proc.  steigern. 

Neuer  ist  die  Fabrikation  der  Potasche  aus  Schafschweiss,  welcher 
reich  an  organischen  Kalisalzen  ist;  die  Schaf fliesse  werden  mit  Wasser 
ausgewaschen,  die  braune  Flüssigkeit  eingedampft  und  der  Rückstand 
in  Retorten  calcinirt,  wobei  man  als  Nebenproducte  Ammoniak  und 
Leuchtgas  erhält.  Die  zurückbleibende  Kohle  wird  eingeäschert  und 
die  Asche  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lauge  enthält  dieselben  Salze, 
wie  die  der  Schlempekohle,  nur  im  Yerhältniss  weniger  Natrium- 
carbonat  und  wird  auf  ähnliche  Weise  verarbeitet. 

In  noch  grösseren  Mengen  gewinnt  man  Potasche  aus  Kalium- 
sülfat,  das  man  theils,  wie  oben  angegeben,  als  Nebenproduct  bei  der 
Potaschebereitung  erhält,  theils  aus  Meerwasser  und  Stassfurter  Ab- 
raumsalz gewinnt.  Die  grösste  Menge  stellt  man  durch  Erhitzen  von 
Kaliumchlorid  mit  Schwefelsäure  dar.  Um  das  Sulfat  in  Garbonat  zu 
Terwandeln,  erhitzt  man  es  in  Flammöfen  mit  Kalk  und  Kohle  und 
verarbeitet  das  Product,  gerade  wie  das,  welches  nach  Leblanc's 
Methode  zur  Gewinnung  der  Soda  aus  Natriumsulfat  erhalten  wird. 
Dieses  Verfahren  ist  unter  Natriumcarbonat  ausführlich  beschrieben. 

Potasche  wird  auch  direct  aus  Kaliumchlorid  gewonnen,  ähnlich 
wie  Soda  aus  Kochsalz.  Im  letzteren  Falle  behandelt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  Ammoniak  und  Natriumchlorid  unter  Druck 
mit  Kohlendioxyd,  wobei  sich  Salmiak  und  schwer  lösliches  saures 
Natriumcarbonat  bilden  (§  81).  Dieses  Verfahren  lässt  sich  bei 
Kaliumchlorid  nicht  anwenden,  da  die  Löslichkeit  des  sauren  Kalium- 
carbonates  nicht  sehr  verschieden  von  der  des  Salmiaks  ist.  Wie  aber 
Ortlieb  und  Müller  gefunden  haben,  gelingt  die  Abscheiduug  des 
Garbonates  leicht,  wenn  man  das  Ammoniak  durch  Trimethylamin, 
N(CHs)3,  ersetzt,  welches  im  Grossen  dargestellt  wird  und  ein  äusserst 
lösliches  Hydrochlorat  bildet  (Bd.  III).  Wendet  man  gleiche  Mole- 
cüle  von  Trimethylamin  und  Kaliumchlorid  an,  so  werden  im  gün- 
stigsten Falle  45  Proc.  des  letzteren  in  das  saure  Garbonat  ver- 
wandelt, da  dann  ein  Gleichgewicht  eintritt,  da  umgekehrt  sich 
salzsaures  Trimethylamin  und  saures  Kaliumcarbonat  theilweise  in 
Kaliumchlorid    und   kohlensaures  Trimethylamin    zersetzen.     Wendet 
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man  aber  auf  1  Mol.  des  Chlorides  2,2  MoL  Trimethylamin  an,  so 
werden  97,1  Proc.  des  ersteren  in  saiA*es  Kalinmcarbonat  yerwandelt. 
Zu  seiner  Darstellung  benutzt  man  dieselben  Apparate,  wie  sie  beim 
AmmoniaksodaprocesB  angewandt  werden.  Das  Product  wird  durch 
Erhitzen  in  Potasche  und  Kohlendioxyd  zersetzt,  welches  wieder  in 
den  Betrieb  geht  ^). 

F.  W.  Dupr6  (D.  R.-P.  Nr.  47037)  stellt  Kalinmcarbonat  durch 
Umsetzung  von  Natriumcarbonat  und  Kalinmsulfat,  unter  Abkühlung 
der  bei  0^  gesättigten  Lösungen  auf  —  6^,  her.  Bei  letzterer  Tempe- 
ratur scheidet  sich  die  grösste  Menge  des  gebildeten  Natrium  Sulfates 
aus,  während  das  Kalinmcarbonat  in  Lösung  bleibt. 

Die  Potasche-Industrie  ist  jetzt  in  einer  vollständigen  Umwälzung 
begriffen;  während  vor  27  Jahren  ausschliesslich  Holzasche  verwandt 
wurde,  hat  der  Export  Russlands  sich  von  1864,  wo  er  11010710kg 
betrug,  fortwährend  vermindert,  so  dass  1873  nur  noch  5  540016kg 
ausgeführt  wurden,  und  der  Export  der  amerikanischen  Potasche  sank 
von  1869  bis  1879  von  1907100  kg  auf  388  050  kg.  Im  Jahre  1884 
betrug  die  Gesammteinfuhr  nach  Deutschland  2299  und  1893  2168  t, 
die  Potascheausfuhr  aus  Deutschland  dagegen  im  Jahre  1884  8347  t 
und  1893  10  865  t.  Der  Preis  der  Potasche  sank  von  75  Mk.  im 
Jahre  1873,  auf  30  Mk.  im  Jahre  1895. 

(45)  Um  chemisch  reines  Kalinmcarbonat  darzustellen,  benutzte 
man  früher  den  reinen  Weinstein  (saures  weinsaures  Kali),  welcher,  in 
einem  bedeckten  eisernen  Tiegel  calcinirt,  ein  Gemisch  von  Kohle  und 
Kalinmcarbonat  zurückläs&t.  Aus  dem  Rückstande  zieht  man  letzteres 
mit  Wasser  aus  und  verdampft  die  filtrirte  Lösung  in  einer  Silber- 
oder Platinschale.  Das  so  erhaltene  reine  Salz  führt  noch  jetzt  den 
Namen  Weinsteinsalz  (s.  Bd.  I,  S.  4).  Statt  des  theuren  Weinsteines 
wendet  man  jetzt  das  viel  billigere  saure  Kaliumcarbonat,  KHCO3,  an, 
das  leicht  chemisch  rein  zu  erhalten  ist  und  beim  Erhitzen  sich  in 
Wasser,  Kohlendioxyd  und  das  normale  Salz  zerlegt: 
2KHG08  =  H2O  +  CO2  4-  K2OO3. 

Das  reine  Kaliumcarbonat  ist  ein  weisses,  körniges  Pulver  oder 
eine  weisse  Masse,  welche  das  specif.  Gew.  2,3  hat,  stark  alkalisch 
reagirt  und  einen  alkalischen,  aber  wenig  ätzenden  Geschmack  hat. 
Es  schmilzt  bei  834^  (Carnelley)  und  verliert  dabei  etwas  Kohlen- 
dioxyd; bei  starker  Weissgluth  ist  es  flüchtig.  Es  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich  und  hygroskopisch,  weshalb  es  an  der  Luft  zu  einer 
öligen  Flüssigkeit  (Weinstein öl,  Oleum  tartari  per  deliquium)  zerfliesst. 
Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 

0»  20^  40^  60®  800 

89,4  112  117  127  140 


1)  Bull.  80c.  chim.  37,  45  und  J.  Ortlieb,  Privatmittheilung. 
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Theile  und  bei  135^  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  205  Thle. 
des  Salzes ').  Lässt  man  eine  concentrirte  Lösung  stehen,  so  scheiden 
sich  glasglänzende,  monokline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
2K^C03  +  3H2O  aus.  Dieselben  zerfallen  bei  lOO^  zu  einem  Pulver, 
KjCOj  +  H,0,  das  über  130«  das  Wasser  vollständig  abgiebt  In' 
Weingeist  ist  es  unlöslich. 

Morel  erhielt  aus  einer  Lösung  von  Ealiumcarbonat  durch  Kry- 
stallisation  bei  einer  Temperatur  unter  10<>,  ein  in  rhombischen  Kry- 
stallen  sich  ausscheidendes  Salz  von  der  Zusammensetzung  E9CO3 
+  3H,0. 

Ealiumcarbonat  wird  zur  Darstellung  von  Schmierseife,  Blutlangeu- 
salz,  Ealiumchromat  und  Erystallglas  in  grossen  Mengen  verbraucht. 

Saures  Ealiumcarbonat  (Ealiumhydrocarbonat,  Ealium- 
bicarbonat),  HECOs.  Das  saure  kohlensaure  Eali  oder  Ealium- 
bicarbonat  erhält  man  im  Grossen  wie  oben  angegeben,  und  im  Eleinen, 
indem  man  Eohlendioxyd  in  eine  concentrirte  Lösung  des  normalen 
Salzes  leitet,  wobei  das  saure  Salz,  welches  viel  weniger  löslich  ist,  aus-  . 
krystallisirt;  oder  man  leitet  das  Eohlendioxyd  über  schwach  befeuchtete, 
gereinigte  Potasche  und  krystallisirt  das  Product  aus  warmem  Wasser 
um.  Es  bildet  durchsichtige,  grosse  Erystalle  des  monoklinen  Systems, 
welche  salzig  schmecken  und  schwach  alkalisch  reagiren.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungefähr  25  Thle.  und  bei 
70^  45  Thle.  des  Salzes.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so  entweicht 
Eohlendioxyd,  und  erhitzt  man  das  trockene  Salz  über  190^,  so  wird 
es  vollständig  zersetzt. 

Eine  Verbindung  des  sauren  Salzes 'mit  dem  normalen  E2CO3 
+  2  HECOs  -f-  3H2O  wurde  zufällig  beim  Abdampfen  und  Ery- 
stallisiren  des  ersteren  erhalten.  Dieselbe  biltlet  luftbeständige,  mono- 
kline Prismen«),  während  das  Salz  E2CO3  +  2HECO3  +  5H,0  sich 
als  Effiorescenz,  die  aus  weissen  Nadeln  bestand,  an  einem  thönemen 
Kasten,  in  welchem  rohe  Potasche  aufbewahrt  wurde,  bildete^).  Die 
künstliche  Darstellung  dieser  Verbindungen  gelang  nicht,  während  das 
entsprechende  Natriumcarbonat  mit  3  Mol.  Wasser  in  der  Natur  vor- 
kommt und  auch  leicht  beim  Eindampfen  der  Lösung  des  sauren 
Garbonates  entsteht  (§  75). 

(46)  Ealiumcyanid,  EON.  Das  Cyankalium  des  Handels  wird 
nach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode  dargestellt,  indem  man 
8  Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Thln.  Ealiumcarbonat  in 
einem  Eisentiegel  zusammenschmilzt: 

E4Fe(CN)e  +  EjCOj  =  5  EON  +  EOCN  +  CO,  +  Fe. 


')  üeber  das  speciftsche  Gewicht  der  Losungen  siehe  Ger  lach,  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  8,  279.  —  ^)  Bammelsberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  16,  273.  —  «)  Flückiger,  ibid.  16,  1143. 
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Sobald  keine  Gasentwiokelung  mehr  stattfindet  und  die  Flüssig- 
keit klar  erscheint,  nimmt  man  den  Tiegel  ans  dem  Feuer  und  giesst 
das  geschmolzene  Cyanid  aus,  während  das  feinyertheilte  Eisen  zuräck- 
bleibt.  Wie  die  Gleichung  zeigt,  enthält  das  auf  diese  Weise  dar- 
'  gestellte  Cyanid  etwas  Cyanat,  welche  Beimischung  für  die  meisten 
Zwecke  nichts  schadet  ^). 

Ein  reineres  Product  erhält  man,  wenn  man  entwässertes  Blut- 
laugensalz nicht  ganz  zur  Weissgluth  erhitzt: 

K4Fe(CN)e  =  4KCN  +  FeC,  +  N,. 

Ein  Theil  des  geschmolzenen  Salzes  kann  durch  Ausgiessen  rein 
erhalten  werjden;  das  in  dem  porösen  Kohleneisen  zurückbleibende 
Cyankalium  kann  man  mit  kaltem  Wasser  oder  mit  kochendem ,  ver- 
dünntem Alkohol  ausziehen. 

Chemisch  reines  Kaliumcyanid  stellt  man  durch  Einleiten  von 
Blausäure  in  eine  alkoholische  Aetzkalildsung  dar,  wobei  sieb  das 
Salz  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  ausscheidet,  welches  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  auf  Filtrirpapier  getrocknet  wird  ')• 

Kaliumcyanid  hat  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack^  ist  äusserst 
löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem 
AlkohoL  Aus  einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es 
beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  in  regelmässigen  Octaedem ;  es 
ist  ziemlich  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  Würfeln, 
in  welcher  Grestalt  man  es  öfters  in  Hohöfen  findet  Selbst  die 
schwächsten  Säuren,  wie  Kohlensäure,  zersetzen  es  unter  Freiwerden 
von  Blausäure,  weshalb  es  an  feuchter  Luft  danach  riecht  und  so  giftig 
wie  diese  ist. 

Das  Cyankaliam  wird  in  grosser  Menge  bei  der  galvanischen  Ver- 
silberung und  Vergoldung,  sowie  zur  Extraction  von  natürlich  vor- 
kommendem Gold  benutzt  und  findet  Anwendung  in  der  Photographie 
und  im  Laboratorium  als  Reductionsmittel ,  da  es  im  geschmolzenen 
Zustande  vielen  Oxyden  den  Sauerstoff  entzieht,  und  sich  in  Kaliam- 
eyanat  verwandelt.  Wenn  man  es  mit  salpetersaurem  oder  chlorsaurem 
Kali  erhitzt,  so  findet  eine  heftige  Explosion  statt.  Schmilzt  man  es 
mit  Schwefel  zusammen,  so  verbindet  es  sich  damit  zu  Kaliumthio- 
cyanat,  welches  auch  entsteht,  wenn  man  das  Cyanid  mit  verschiedenen 
Metallsulfiden  erhitzt. 

Kaliumcyanat,  Kaliumisocyanat,  KOCN.  Um  dieses  Salz 
darzustellen,  erhitzt  man  in  einer  flachen  eisernen  Schale  ein  inniges 
Gemisch  von  2  Thln.  entwässertem,  trockenem  Blutlaugensalz  und 
Braunstein,  bis  die  anfänglich  graue  Masse  braunschwarz  wird,  rührt 
dann  gut  um,  erhitzt  etwas  stärker  und  lässt  erkalten,  sobald  das 
Gemisch  erweicht  ist.  Den  Rückstand  extrahirt  man  mit  SOpro- 
centigem  Weingeist   und  bringt  die  Lösung   durch  Verdampfen    zur 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  41,  285.  —  «)  Wigger's,  ibid.  29.  319. 
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ErjatalÜBation.  Ealinmcyanat  krystallisirt  in  durohsiohtigen  Blättchen, 
welche  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  aUmälig  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
saurem  Kaliumcarhonat : 

KOCN  4-  2H2O  =  NH3  +  KHCOs. 

Kaliumcyanat  findet  in  der  organischen  Chemie  Verwendung. 

Kaliumthiocyanat,  Kaliumsulfocyanat,  Rhodankalium, 
KSCN,  bereitet  man  durch  Erhitzen  eines  (jemiBches  von  46Thln.  ent- 
wässertem Blutlaugensalz,  17  Thln.  Kaliumcarhonat  und  32  Thln. 
Schwefel.  Die  gelind  geglühte  Masse  wird  mit  Weingeist  ausgekocht; 
beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  durch- 
sichtigen, gestreiften  Prismen  aus,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen 
und  beim  Erhitzen  leicht  schmelzen.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich ; 
mischt  man  500g  des  Salzes  mit  400  g  kaltem  Wasser,  so  sinkt  die 
Temperatur  auf  — 20®  (Büdorff);  man  gebraucht  es  daher  zu  Kälte- 
mischungen.  Da  dieses  Salz  sich  so  leicht  bildet,  so  benutzt  man  es, 
um  geringe  Spuren  von  Schwefel  oder  von  Sulfiden  nachzuweisen. 
Man  erhitzt  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  etwas  Kaliumcyanid, 
laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  prüft  die  schwach  angesäuerte 
Lösung  mit  neutralem  Eisenchlorid  (s.  Bd.  I). 

Kalium  und  Schwefel. 

(47)  Kaliummonosulfid,  K^S,  entsteht  nach  Berzelius,  wenn 
man  Wasserstoff  über  glühendes  Kaliumsulfat  leitet,  und  bildet  eine 
hellrothe,  krystaDinische  Masse,  welche  beim  Erhitzen  dunkler  wird 
and  unter  Bothgluth  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmilzt.  Berthier 
erhielt  dieselbe  Verbindung  als  fleischfarbene  Masse  durch  heftiges 
Glühen  des  Sulfates  mit  Kohle: 

K4SO4  +  4C  =  K,S  +  4C0. 

Man  muss  dabei  mehr  Kohle  anwenden,  als  obige  Gleichung  an- 
zeigt, da  sich  sonst  ein  (remenge  eines  höheren  Sulfides  mit  Kidium- 
carbonat  bildet  (Witt  stock);  es  scheint  jedoch  unmöglich  zu  sein,  auf 
diese  Weise  reines  Monosulfid  zu  erhalten ;  auch  das  durch  Reduction  mit 
Wasserstoff  bereitete  Präparat  enthält  höhere  Schwefel  Verbindungen  ^). 
Es  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  löst  sich  unter  starkem  Erhitzen  in 
Wasser  au£ 

Sättigt  man  reine  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  und  fügt  dann 
dieselbe  Menge  Ton  Aetzkali  hinzu,  so  erhält  man  eine  Lösung  des 
MonoBulfides 'X  welche,  wenn  sie  bei  Luftabschluss  dargestellt  wurde. 


^)  Bauer,  Joum.  prakt  Chem.  75,  246. 
«)  KOH  +  HaS  =  KSH  +  HgO 

K8H   +  KOH  =  Kj8  +  Hau. 
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farblos  ist,  bitter  alkalisch  schmeckt  und  ätzend  auf  die  Haut  wirkt. 
Im  luftverdünnten  Räume  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet,  scheiden 
sich  vierseitige  Säulen  von  der  Formel  E^S  +  5H3O  abO-  Wird 
die  wässerige  Lösung  gekocht,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff;  setzt 
man  sie  der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  gelb,  indem -sie  Sauerstoff 
und  Kohlendioxyd  aufnimmt,  wobei  Ealiumthiosulfat  und  Ealium- 
carbonat  entstehen  und  der  frei  werdende  Schwefelwasserstoff,  unter 
Bildung  von  Wasser,  Schwefel  ausscheidet,  der  sich  mit  dem  Mono- 
Sulfid  zu  einem  höheren  Sulfide  verbindet;  schüttelt  man  die  gelbe 
Lösung  mit  Kupfer,  so  wird  sie  wieder  farblos. 

Kaliumhydrosulfid,  Kaliumsulfhydrat,  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium, KSH,  wurde  von  Gay-Lussac  durch  Er- 
hitzen von  Kalium  in  trockenem  Schwefelwasserstoff  erhalten,  wobei 
er  beobachtete,  dass  dieselbe  Menge  Kalium,  welche  mit  Wasser  einen 
Raumtheil  Wasserstoff  entwickelt,  aus  zwei  Raumtheilen  Schwefel- 
wasserstoff allen  Schwefel  und  die  Hälfte  des  Wasserstoffes  aufnimmt : 
Ka  +  2H,S  =  Hj  -f  2KSH. 

Berzelius  erhielt  dieselbe  Verbindung    durch  Einwirkung    von 
Schwefelwasserstoff  auf  dunkelrothglühendes  Kaliumcarbonat: 
KjCOs  +  2H,S  =  2  KSH  +  H,0  +  CO^. 

Es  ist  eine  weisse  oder  gelbliche  Masse,  die  bei  dunkler  Rothgluth 
zu  einer  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur  sich  dunkel- 
roth  färbt. 

Kaliumhydrosulfid  ist  in  Wasser  leicht  löslich ;  die  wässerige  Lösung 
erhält  man  am  einfachsten,  indem  man  Kalilange  mit  Schwefelwasser- 
stoff sättigt;  sie  ist  farblos,  riecht  schwach  nach  Schwefelwasserstoff, 
schmeckt  alkalisch  und  bitter,  färbt  sich  an  der  Luft  erst  gelb  unter 
Bildung  von  Kaliumdisulfid  und  wird  dann  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Luft  farblos,  indem  sich  Kaliumthiosulfat  bildet.  Wenn  man  eine 
Goncentrirte  Lösung  im  luftverdünnten  Räume  über  Aetzkalk  und 
Aetzkali  verdunstet,  so  scheiden  sich  farblose^  glänzende,  rhomboedrische 
Krystalle  von  der  Formel  2  KSH  +  Hg  0  aus. 

Kaliumdisulfid,  Zweifach-Sohwefelkalium,  K9S2,  erhält 
man  am  besten,  indem  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Hydrosulfides 
an  der  Luft  stehen  lässt,  bis  sie  sich  durch  Abscheidung  von  Ealium- 
thiosulfat zu  trüben  anfangt.  Beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume 
bleibt  das  Disulfid  als  orangefarbige,  leicht  schmelzbare  Masse  zurück. 
Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  das  Disulfat  mit  Eohle  glüht. 

(48)  Ealiumtrisulfid,  Dreifach-Schwefelkalium,  E^S^. 
Wird  über  schwach  glühendes  Ealiumcarbonat  Schwefelkohlenstoffdampf 
geleitet,  so  erhält  man  ein   Gemisch   dieser  Verbindung  mit   Eohle. 

1)  Schöne,  Pogg.  Ann.  131,  380. 
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Hierbei  entsteht  zuerst  Kaliumthiocarbonat  als  rothe  Flüssigkeit,  welche 
sich  dann  in  obiges  Gemenge  zersetzt  (Schöne): 

1.  2K,C03  +  3CS,  =  2KaCS3  +  3  00,. 

2.  2K,CS3  =  20  +  2K,S8. 

Rein  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  Ealiumtetrasulfid  über 
800^  erhitzt;  sie  ist  eine  hellbraune,  krystallinische,  in  Wasser  lösliche 
Masse. 

Kaliumtetrasulfid,  Yierfach-Schwefelkalium,  K2S4,  bildet 
sich,  wenn  man  1  Thl.  Ealiumcarbonat  mit  2  Thln.  Schwefel  zusammen- 
schmilzt und  ScbwefelwaBsersto£f  durchleitet,  so  lange  noch  Wasser 
und  Schwefel  entweichen.  Es  ist  eine  rothbraune,  krystallinische 
Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  mit  demselben  eine  kry- 
stallinische Verbindung  bildet,  welche  man  auch  erhält,  wenn  man  eine 
Lösung  Yon  Kaliummonosulfid  mit  der  richtigen  Menge  von  Schwefel 
kocht  und  die  Lösung  im  lufbyerdünnten  Baume  Terdampfen  lässt; 
man  erhält  so  dünne,  orangerothe  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
KjS4  +  2 HaO  (Schöne). 

Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  concentrirten  Lösung  von 
Ealiumtetrasulfid  erhielt  Schöne  ein  Hydrat  von  der  Zusammensetzung 
K,S4  +  8H,0  und  Sabatier  aus  dem  Hydrat  K2S4  +  2HjO  durch 
Stehenlassen  im  Vacuum  ein  solches  von  der  Formel  K3  S4  -)-  ^A  ^2  0. 

Kaliumpentasulfid,  K2S5,  entsteht,  wenn  man  eines  der  niederen 
Sulfide  mit  Schwefel  nicht  über  600<^  erhitzt;  es  bildet  eine  rothe, 
durchscheinende  Masse,  die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  bitter  und 
alkalisch  schmeckt.  Schmilzt  man  sie  in  einem  Strome  von  Wasser- 
dampf, so  entsteht  Kaliumsulfat  (D  rech  sei): 

K2S5-+  4H2O  =  KaSO^  +  4HjS. 

• 

Sie  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre  Lösung  entsteht  ebenfalls, 
wenn  man  eine  der  vorhergehenden  Verbindungen  mit  Schwefel  bis 
zur  Sättigung  erwärmt. 

Die  Sulfide  des  Kaliums  werden  durch  Säuren  zersetzt,  wobei 
Schwefelwassersto£f  entweicht;  die  Polysulfide  zersetzen  sich  unter  gleich- 
zeitiger Ausscheidung  von  Schwefel. 

» 

Schwefelleber  oder  JBepar  sülphuris  nennt  man  ein  Gemisch  der 
Kaliumpolysulfide  mit  Kaliumsulfat  oder  Kaliumthiosul£at,  welches  man 
durch  Zusammenschmelzen  von  Potasche  mit  Schwefel  erhält  Die 
Schwefelleber  war  den  Alchemisten  des  Mittelalters  wohl  bekannt; 
Stahl  betrachtete  sie  als  eine  Verbindung  von  Alkali  mit  Schwefel 
und  nannte  sie  sulphurirtes  Alkali ;  er  wusste  auch,  dass  beim  Erhitzen 
von  schwefelsaurem  Kali  mit  Kohle  eine  wahre  Schwefelleber  entsteht, 
und  benutzte  die  Thatsache,  um  zu  beweisen,  dass  es  nur  eine  Art  Ton 
PUogiston  gäbe  (Bd.  I). 

Bofcoe-Sohorlemmer,  Lahrb.  d.  Chemie.  II.  5 
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Die  Schwefelleber  wird  in  der  Mediein  angewandt.  Man  bereitet 
sie  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Schwefel  und  2  Thln.  Ealiam- 
carbonat;  sie  bildet  eine  leberbraune  oder  grünlichbraune  Masse. 

Kalium  und  Stickstoff. 

(49)  Kaliumamid,  NHjK.  Diese  von  Gay-Lussac  und 
Th^nard,  1811  entdeckte  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Kalium  in 
Ammoniakgas  gelinde  erhitzt;  es  schmilzt  dann,  färbt  sich  erst  blau, 
dann  grün,  zuletzt  gelblichbraun  und  zieht  sich  beim  Erkalten  stark 
zusammen,  wobei  es  sich  .vom  Glase  loslöst  Erhitzt  man  es  in  Sauer- 
stoff,^ so  verbrennt  es  unter  glänzendem  Funken  werfen  und  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich,  oft  unter  Feuererscheinung : 

NH,K  +  HjO  =  NHs  +  KOH. 
Trikaliumamid   oder   Kaliumnitrid,  NK3,    wird    als    grün- 
schwarze, unschmelzbare  Masse  erhalten,  wenn  man  die  vorhergehende 
Verbindung  bei  Lufbabschluss  glüht: 

3NH8K=  2NH3  +  NK3. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  zerfallt  es  in  seine  Bestandtheüe ;  an 
der  Luft  entzündet  es  sich  leicht  und  brennt  mit  dunkelrother  Flamme; 
von  Wasser  wird  es  heftig  zersetzt. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Kaliums. 

(50)  Das  beste  Erkennungsmittel  für  die  Kaliumverbindungen  ist 
die  violette  Färbung,  die  sie  einer  nichtleuchtenden  Gasflamme  er- 
theüen.  Diese  Färbung  wird  verdeckt  durch  die  Gegenwart,  selbst 
kleiner  Mengen,  von  Natrium  verbindungen.    In  diesem  Falle  betrachtet 

'man  die  Flamme  durch  ein  blaues  Kobaltglas,  das  die  gelben  Natrium- 
strahlen absorbirt.  Viel  sicherer  aber  noch  ist,  die  Flamme  mit  dem 
Speotroskop  zu  untersuchen ;  man  sieht  dann  ein  ziemlich  ausgedehntes^ 
continuirliches  Spectrum,  welches  zwei  charakteristische  Linien  zeigt; 
die  eine,  Ka,  liegt  im  äussersten  Roth  und  fällt  genau  auf  die  dunkle 
Linie  A  des  Sonnenspectrums ,  während  die  andere,  K/3,  weithin  im 
Violett  liegt  und  ebenfalls  einer  Sonnenlinie  entspricht.  Eine  dritte, 
sehr  schwache  Linie,  die  mit  der  Sonnenlinie  B  zusammenfllllt,  ist  nur 
wenig  charakteristisch.  Da  beide  helle  Linien  in  der  Nähe  der  Grenzen 
der  für  das  Auge  sichtbaren  Strahlen  liegen ,  so  ist  die  Reaction  nicht 
sehr  empfindlich;  doch  konnten  Bunsen  und  Kirchhoff  noch  Vi 000  t^S 
Kaliumchlorat  mit  dem  Spectroskop  erkennen. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Kaliumdampfes,  welches  von  Roscoe 
und  Schuster  untersucht  wurde  ^),  ist  von  dem  Emissionsspectrum 


0  Proc.  Boy.  Soc.  22,  362. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Atomgewicht  des  Kaliums.  67 

Töllig  verschieden.  Bei  niedriger  Temperatur  giebt  der  grüne  Dampf 
ein  dem  Jod  ähnliches  Spectrum  und  »zeigt  eine  Bändergruppe  a  im 
Roth  und  zwei,  ß  und  y,  auf  beiden  Seiten  der  Natriumlinie,  die  sämmt- 
lich  nach  dem  rothen  Ende  zu  schattirt  sind.  Bei  Rothgluth  erscheint 
ein  breiter  Absorptionsstreifen  im  Grüngelb  an  der  Stelle  von  y,  und 
das  ganze  Roth  ist  ausgelöscht. 

Um  lösliche  Kaliumverbindungen  von  anderen  Metallverbindungen 
zu  unterscheiden  oder  zu  trennen,  führt  man  sie  in  schwer  lösliche 
Verbindungen  über.  Setzt  man  zu  einer  nicht  verdünnten  Lösung  eines 
Kaliumsalzes  Perchlorsäure  oder  eines  ihrer  löslichen  Salze,  so  ent- 
steht ein  krjstallinischer  Niederschlag  von  Kaliumperchlorat;  Wein- 
säure oder  ein  lösliches  Tartrat  erzeugen  in  einer  sauren  Lösung  einen 
ähnlichen,  aus  saurem  Kaliumtartrat  bestehenden  Niederschlag;  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  entsteht  ein  gelber,  krjstallinischer  Nieder- 
schlag von  Ealiumplatinchlorid ,  K^PtCle»  der  nur  wenig  in  Wasser 
und  in  Weingeist  unlöslich  ist. 

Kaliumperchlorat  und  Ealiumplatinchlorid  benutzt  man  auch,  um 
Kalium  quantitativ  zu  bestimmen  und  von  Natrium  zu  trennen,  welche 
beide  häufig  zusammen  vorkommen  und  leicht  von  anderen  Metallen 
(mit  Ausnahme  der  seltenen  Alkalimetalle)  getrennt  werden  können. 
Man  versetzt,  zur  Ueberführung  in  das  Platindoppelsalz,  die  gemischten 
Chloride  mit  einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid,  dampft  vorsichtig 
auf  dem  Wasserbade  ein,  wäscht  den  erkalteten  Bückstand  mit  starkem 
Weingeist,  der  das  überschüssige  Platinchlorid  und  das  Natriumplatin- 
chlorid leicht  löst,  während  das  reine  Kaliumsalz  zurückbleibt  und 
nach  dem  Trocknen  gewogen  wird. 

Man  kann  auch  das  Gemisch  der  beiden  Chloride  wägen  und  sie 
dann  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  überführen  und  die- 
selben wieder  wägen.  Hieraus  lassen  sich  leicht  die  Mengen  des 
Kaliums  x  und  Natriums  y  berechnen,  da  wir  die  Verbindungsgewichte 
der  einzelnen  Salze  kennen: 

K  39,04         Na  22,99         K^     78,08         Na,  45,98 
C[  35,37         Cl   35,37         SO^  95,82         SO4  95,82 

74,41  58,36  173,90  141,80 

Nennen  wir  das  Gewicht  der  gemischten  Chloride  Ä  und  das  der 
Sulfate  B,  so  haben  wir  die  Gleichungen: 

_    74,41  X  58,36  y 

00  o>i  "T" 


39,94        '      22,98 

173,9  a?  141,8  y 

78,08     "^       45,98 

Das  Atomgewicht  des  Kaliums  ist  am  genauesten  von  Stas 
bestimmt  worden,  welcher  fand,  dass  im  Mittel  von  acht  Versuchen 
100  Thle.  Kaliumchlorat  60,846  Thle.  Kaliumchlorid  lieferten.    Ferner 
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föllten  im  Mittel  von  19  Versuchen  69,103  Thle.  Kaliumchlorid  lOOThle. 
Silber  aus  seiner  Lösung,  während  100  Thle.  Sübemitrat  im  Mittel  von 
-zehn  Versuchen  das  Chlor  in  43,876  Thln.  Kaliumchlorid  yoUständi^^ 
fällten.  Als  Mittelwerth  aus  diesen  Versuchen  leitet  sich  das  Atom- 
gewicht 39,04  ab,  wenn  das  Atomgewicht  des  Chlors  35,37  und  das 
des  Sauerstoffs  15,96  ist. 

Rubidium. 
Rh  =  85,2. 

(51)  Nachdem  Kirchhoff  und  Bunsen  durch  ihre  classischen 
Arbeiten  über  „die  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtungen^  ^) 
gefunden  hatten,  dass  die  Lichtlinien,  welche  in  den  Spectren  glühender 
Metalldämpfe  auftreten,  als  die  feinsten  und  sichersten  Reagentien 
benutzt  werden  können,  kamen  sie  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  diese 
Methode  ganz  besonders  dazu  geeignet  sein  müsse,  um  noch  unbe- 
kannten Elementen,  welche  zu  spärlich  vorkommen  oder  anderen  gegen- 
über zu  wenig  charakterisirt  sind,  nachzuspüren.  Diese  Voraussicht 
bewährte  sich  bei  den  ersten  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen; 
es  gelang  ihnen,  noch  zwei  neue  Alkalimetalle  aufzufinden^  deren  Salze 
fast  dieselben  Reactionen  wie  die  des  Kaliums  geben,  und  welche  so 
spärlich  vorkommen,  dass  Bunsen  und  Kirchhoff  mehr  als  44  000  kg 
Dürkheimer  Soolwasser  und'  150  kg  Lepidolith  verarbeiten  mussten, 
um  nur  wenige  Gramm  des  für  die  Untersuchung  nöthigen  Materiales 
zu  gewinnen. 

Sie  beschreiben  die  Entdeckung  mit  den  folgenden  Worten :  „ Bringt 
man  einen  Tropfen  der  Mutterlauge  des  Dürkheimer  Mineralwassers  in 
die  Flamme  des  Spectralapparates,  so  erkennt  man  nur  die  charakteristi- 
schen Linien  des  Natriums,  Kaliums,  Lithiums,  Calciums  und  Strontiums. 
Entfernt  man  nun  nach  bekannten  Methoden  Kalk,  Strontian  und 
Magnesia,  und  zieht  die  übrigen  zuvor  an  Salpetersäure  gebundenen 
Basen  mit  Alkohol  aus,  so  erhält  man,  nach  möglichst  vollständiger 
Entfernung  des  Lithions  durch  kohlensaures  Ammoniak,  eine  Mutter- 
lauge ,  die  im  Spectralapparate  die  Linien  des  Natrons ,  Kalis  und 
Lithions  und  ausser  diesen  noch  zwei  ausgezeichnete,  einander  sehr 
nahe  liegende  blaue  Linien  zeigt,  von  denen  die  eine  fast  mit  der 
Linie  Srd  zusammenfallt.  Da  kein  einziger  der  bisher  bekannten,  ein- 
fachen Stoffe  an  der  bezeichneten  Stelle  des  Spectrums  zwei  solche 
Linien  hervorbringt,  so  konnte  die  Existenz  eines  bisher  unbekannt 
gebliebenen,  der  Alkaliengruppe  angehörigen  Elementes  als  erwiesen 
betrachtet  werden." 

„Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  nur  einige  Tausendstel  eines 
Milligrammes  betragende,  noch  dazu  mit  Lithion-,  Kali-  und  Natron - 

1)  Pogg.  Ann.  110,  167  und  113,  337. 
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TerbindaDgen  gemischte  Sto£f  an  dem  blauen  Lichte  seines  glühenden 
Dampfes  als  ein  neuer  und  einfacher  erkannt  werden  konnte,  wird  es 
wohl  gerechtfertigt  erscheinen  lassen,  wenn  wir  für  denselben  den 
Namen  Cäsium  mit  dem  Symbol  Cs  vorschlagen,  von  caesiuSf 
welches  bei  den  Alten  vom  Blau  des  heiteren  Himmels  gebraucht 
wird  1)/ 

„Behandelt  man  sächsischen  Lepidolith  nach  einer  der  bekannten 
Methoden,  durch  welche  die  Alkalien  von  den  übrigen  Bestandtheilen 
getrennt  für  die  Lösung  erhalten  werden,  und  fällt  man  eine  solche 
Lösung  durch  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  deri 
im  Spectralapparate  geprüft,  nur  die  Ealiumlinien  erkennen  lässt.  Wird 
dieser  Niederschlag  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  und 
zwischendurch  im  Spectralapparate  geprüft,  so  zeigen  sich  zwei  neue 
prachtvolle  violette  Linien  auf  dem  allmälig  an  Helligkeit  abnehmenden 
Grunde  des  continuirlichen  Kaliumspectrums  zwischen  der  Strontium- 
linie^SrA  und  der  Kaliumlinie  E/3.  Diese  neuen  Linien  nehmen  in  dem 
Maasse,  als  die  Extractionen  fortgesetzt  werden,  an  Intensität  zu,  indem 
sich  allmälig  noch  eine  Anzahl  neuer  in  Roth,  Gelb  und  Grrün  ihnen  zu- 
gesellt Keine  dieser  Linien  gehört  einem  der  bisher  bekannten  Elemente 
an.  Unter  denselben  sind  besonders  zwei  rothe  dadurch  merkwürdig, 
dasB  sie  noch  jenseits  der  Fraunhofer'schen  Linie  A  oder  der  mit 
dieser  zusammenfallenden  Linie  Ka,  also  im  alleräussersten  Roth  des 
Sonnenspeotrums  liegen.  Wir  schlagen  daher  für  dieses  Alkalimetall,  mit 
Beziehung  auf  jene  besonders  merkwürdigen,  dunkelrothen  Spectral- 
linien,  die  Benennung  Rubidium  vor  mit  dem  Symbol  Rb,  von 
ruhiduSy  welches  von  den  Alten  für  das  dunkelste  Roth  gebraucht 
wird»).« 

Seitdem  hat  man  gefunden,  dass  Rubidium  eine  sehr  allgemeine 
Verbreitung  hat,  aber  immer  nur  in  kleinen  Mengen  vorkommt,  und 
zwar  immer  mit  Kalium  und  Natrium  und  meistens  auch  neben  Lithium 
und  Cäsium. 

Rubidium  und  Cäsium  sind  enthalten  im  Stassfnrter  Carnallit,  im 
Lepidolith,  Leucit  vom  Vesuv,  im  Lithionglimmer,  den  Melaphyren  von 
Kreuznach  in  der  Pfalz,  im  Triphjlin,  Orthoklas  u.  s.  w.  Der  Basalt 
Ton  Annerod  bei  Giessen  enthält  Rubidium,  aber  kein  Cäsium  (Engel- 
bach). 

Der  Lepidolith  von  Rozena  in  Mähren,  in  welchem  Kirchhoff  und 
Bnnsen  Rubidium  entdeckten,  hat  folgende  Zusammensetzung  : 


')  Bei  Aul.  Gell.  Noctes  Atticae  II,  p.  26,  nach  Nigilius  Figulus: 
l^ostris  autem  veteribus  caesia  diota  est,  qnae  a  Graecis  yXavxoin&g,  utNigi- 
dios  alt,  de  colore  coeli  quasi  coelia.  —  ^)  Aul.  Oellius,  Noctes  Atticae  II, 
p.  26:  Bnbidns  autem  est  rufos  atrior  et  nigrore  malte  inustus. 
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Kiefielfläure 50,32 

Alannerde 28,54 

Eisenoxyd 0,73 

Kalk 1,01 

Magnesia 0,51 

Rubidiomozyd 0,24 

Cäsinrnoxyd Spur 

Lithiomoxyd 0,70 

lithiumfluorid 0,99 

Natriumfiuorid 1,77 

Ealiamflaorid 12,06 

Wasser 3,12 

99,99 

Rubidium  und  Cäsium  kommen  auch  in  vielen  Soolquellen  und 
nicht  alkalischen,  heissen  Mineralwässern  Tor,  wie  in  denen  Ton  Aussee 
und  Ungemach,  welche  im  Liter  1,3  mg  Rubidiumchlorid  und  «ine  Spur 
Cäsiumchlorid  enthalten  (B uns en),  während  im  Wasser  von  Bourbonne- 
les-Bains  vom  ersteren  18,7  mg  und  vom  letzteren  32,5  mg  vorkommen. 
Femer  finden  sich  die  beiden  Metalle  in  den  Quellen  von  Ems,  Kis- 
singen, Homburg,  Baden-Baden,  Nauheim,  Kreuznach,  Selters,  Soden, 
Wildbad-Grastein,  Wiesbaden,  Vichy  u.  s.  w.  Auch  im  Seewasser  kommen 
sie  vor  (Sonstadt),  während  die  Borsäurefumarolen  Toscanas  und  das 
Sodawasser  von  Yillefranche  nur  Rubidium  zu  enthalten  scheinen. 

Im  Pflanzenreich  ist  Rubidium  auch  weit  verbreitet  und  findet 
sich  in  Seepflanzen ,  Runkelrüben ,  Tabak ,  Kaffee ,  Thee ,  Cacao ,  Coea, 
Raps,  Buchen,  Eichen,  Reben  u.  s.  w.,  die  auf  Melaphyr  oder  Basalt 
wachsen.  Wie  es  scheint,  kann  es  bei  der  Vegetation  das  KaHum  nicht 
ersetzen;  denn  Lucanus  fand,  dass  in  Lösungen,  die  Rubidium-  und 
keine  Kaliumsalze  enthalten,  Klee  und  Hafer  nicht  wachsen. 

(52)  Zur  Gewinnung  von  Rubidiumverbindungen  benutzt  man 
entweder  den  Rückstand,  welcher  bei  der  Verarbeitung  von  Lepidolith 
auf  Lithiumsalze  erhalten  wird,  oder  die  Salpetermutterlaugen,  welche 
bei  der  Fabrikation  von  Salpeter  aus  dem  Aschensalz  der  Rübenmelasse 
oder  Camallit  gewonnen  werden.  Bunsen  erhielt  von  0.  Struve  in 
Dresden  Lepidolithrückstände ,  die  gegen  20  Proc.  Rubidiumchlorid 
enthielten,  während  im  Aschensalz  von  Rübenmelasse  gegen  0,2  Proc. 
sich  finden. 

Wenn  man  Lepidolithrückstände,  welche  neben  Rubidium chlorid 
die  Chloride  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums  und- Spuren  von 'denen 
des  Cäsiums  und  Strontiums  enthalten,  zur  Verfügung  hat,  so  gewinnt 
man  daraus  reines  Rubidium  nach  folgender  Methode:  Man  löst  1  kg 
in  2,5  kg  Wasser  und  fallt  mit  einer  kalten  Lösung  von  30  g  Platin  in 
Königswasser.  Der  Niederschlag,  welcher  die  Doppelchloride  von  Platin 
mit  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  enthält,  wird  25  Mal  mit  kleinen 
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Mengen  Ton  Wasaer  ausgekocht,  so  dass  im  Oanzen  1,5  kg  des  letzteren 
Terbraucht  werden.  Die  beim  Auskochen  erhaltenen  Lösungen  giesst 
man  kochend  in  die  vom  ersten  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit, 
wobei  weitere  Niederschl&ge  Ton  unreinem  Bubidinmdoppelsals  erhalten 
werden,  welche  wie  oben  weiter  behandelt  werden.  Sämmtliche  aus- 
gekochte Niederschläge  werden  dann  vereinigt  und  wiederholt  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen,  um  die  Kaliumverbindung,  welche  löslicher 
als  die  desBubidiums  und  Cäsiums  ist,  möglichst,  zu  entfernen.  Der 'ge- 
trocknete Niederschlag  wird  dann  im  Wasserstoffstrome  geglüht  und 
das  Gemisch  von  Platin  und  unreinem  Rubidiumchlorid  mit  Wasser  aus* 
gezogen,  die  yerdünnte,  kochende  Lösung  wird  wieder  mit  Platinchlorid 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasserstoff  reducirt  und  diese  Behandlungs* 
▼eise  wiederholt,  bis  das  Spectroskop  kein  Kalium  mehr  erkennen  lässt. 

Das  schliesslich  erhaltene  Rubidiumchlorid  enthält  ^nur -noch  eine 
kleine  Menge  Ton  Cäsium,  dessen  Trennung  später  beschrieben  werden 
wird.  Zur  Darstellung  von  Rubidium-  und  Cäsiumsalzen  aus  Lepidolith 
empfiehlt  Lecoq  de  Boisbaudran  folgendes  Verfahren^):  Das  ge- 
pulverte Mineral  wird  in  einem  mit  Blei  ausgefütterten,  gusseisemen 
Gefäss  mit  Flnssspath  und  Schwefelsäure  gelinde  »erwärmt,  dann  aus- 
gelaugt und  die  Lösung  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  um  vorhandenes 
Eisen  oder  Mangan  höher  zu  oxydiren.  Darauf  setzt  man  Kreide  zu» 
um  die  Sesquiozyde  zu  fallen,  filtrirt  und  setzt  etwas  Natriumsulfid  zu, 
▼odurch  alle  noch  vorhandenen  Metalle,  mit  Ausnahme  der  der  Alkalien, 
gefallt  werden;  das  Filtrat  wird  dann  wie  oben  weiter 'verarbeitet. 
Man  kann  auch  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  vermittelst  ihrer  Alaune 
trennen,  welche  man  als  Nebenproduct  bei  der  Verarbeitung  des  Lepi- 
doliths  als  Nebenproduct  erhält.  Lidem  man  die  :  Lösung  abkühlt, 
scheidet  sich  zunächst  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  aus ,  die  in  kalter 
Lösung  von  Kaliumalaun  nicht  lösliph  sind.  Durch  Wiederholung,  des 
Verfahrens  beseitigt  man  letzteren  gänzlich  und  trennt  dann  die 'zwei 
anderen  ebenso,  da  Cäsiumalaun  in  einer  concentrirten,  kalten  Lösung 
Ton  Rubidiumalaun  nicht  löslich  ist^)  (s.  §  56). 

Um  das  Metall  darzustellen,  verfahrt  man  ähnlich  wie  bei  der 
Gewinnung  von  Kalium;  man  erhitzt  verkohltes,  weinsaures  Rubidium 
in  einer  eisernen  Retorte  und  condensirt  die  Dämpfe  in  Steinöl. 

N.  N.  Beketow  stellt  das  Rubidium  aus  dem  Hydroxyd  durch 
Enwirkung  von  Aluminium  dar'): 

4RbOH  +  AI,  =  Rb,O.Al,Os  +  Rb,  +  2Ha. 
Zur  Darstellung  wird  die  Mischung  in  einem  mit  Ableitungsrohr 
▼ersehenen  eisernen  Cylinder  bis  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt  und  das 
öberdestillirende  MetaD  in  Reservoiren  aufgefangen.     Zufolge  des  'bei 

»)  BuU.  Soc  cMm.  [2]  17,  551.  —  2)  Setterberg,  Ann.  Chem.  Pharm. 
^11,100.—  3)  Diese«  Verfahren  läset  sich  auch  zur  Darstellung  von  Kalium 
anwenden. 
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der  Zersetzung  auftretenden  WasserstofifB  beh&lt  das  Rubidium  in  dem 
Gondensationsapparate  seinen  Metallglanz. 

Beketow  hat  auch  die  Wärmetönung  bei  Einwirkung  Ton  Rubi- 
diummetall  auf  Wasser  bestimmt,  dieselbe  beträgt  96400CaL  Rechnet 
man  zu  dieser  Zahl  die  Bildungswärme  des  Wassers  mit  68400  GaL 
so  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  Rubidiumhjdroxjdes,  aus  dem 
Metall,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  164800  Cal. 

Das  Rubidiummetall  ist  silberweiss,  hat  das  specif.  Gew.  1,52,  ist  bei 
—-10®  noch  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  38,6 ^  verdampft  unter  Roth- 
gluth  und  bildet  einen  blauen  Dampf,  der  einen  Stich  ins  Grüne  zeigt.  Wie 
Kalium,  so  scheint  es  auch  eine  explosive  Verbindung  mit  Eohlenoxyd 
zu  bilden.  Nach  dem  Gäsium  ist  es  das  stärkste  elektropositive  Ele- 
ment. An  der  Luft  überzieht  es  sich  augenblicklich  mit  einer  blau- 
grauen Haut  und  entzündet  sich  in  grösseren  Stücken  von  selbst  nach 
sehr  kurzer  Zeit.  Auf  Wasser  geworfen,  verbrennt  es  mit  violetter 
Flamme. 

Rubidiumhydroxyd,  RbOH,  gewinnt  man  durch  genaues  Aus- 
fällen einer  verdünnten  Lösung  des  Sulfates  mit  reinem  Barytwasser 
und  Eindampfen  der  Lösung  in  einem  silbernen  Ge&sse.  Man  erhält 
so  eine  grauweisse,  spröde  Masse,  die  kein  deutlich  krystallinisches 
Gefage  zeigt,  unter  Rothgluth  schmilzt  und  mit  dem  Bunsen^schen 
Brenner  erhitzt,  leicht  verdampft.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
gleicht  fast  vollkommen  dem  Aetzkali. 

Salze  des  Rubidiums. 

(53)  Dieselben  haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  des 
Kaliums  und  sind  mit  ihnen  isomorph. 

Rubidiumchlorid,  RbCl.  Das  Metall  verbrennt  inGhlorgas  mit 
lebhaftem  Licht.  Ghlorrubidium  krystallisirt  in  glasglänzenden  Würfeln, 
welche  bei  Rothgluth  schmelzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  1^ 
76,38  Thle.  und  bei  7«  82,89  Thle. 

H.  L.  Wheeler^  stellte  eine  Doppelhalogen  Verbindung  des  Rubi- 
diums mit  Silber  dar,  von  der  Zusammensetzung  2RbJ.AgJ.  Des- 
gleichen Doppelhalogenverbindungen  des  Antimons  mit  Rubi- 
dium^) von  verschiedenster  Zusammensetzung.  RbG1.2SbGl3  +  H2O, 
glänzende,  monokline  Erystalle,  welche  sich  an  der  Luft  zersetzen. 
RbGl.SbGlg,  monokline  KrystaUe.  3RbBr  .  2SbBr8,  rhomboedrische 
Tetraeder,  SRbJ  .  2SbJ5,  grosse,  warzenförmige  Krystalle. 

H.  L.  Wells  und  H.  L.  Wheeler')  erhielten  auch  Trihalogen- 
verbin düngen ,  von  welchen  folgende  erwähnt  sein  mögen:  RbJ  .  Jjt 
RbBr  .  BrJ,  RbCl .  BrJ,  RbGl .  CIJ,  RbBr .  Brg,  RbCl .  Br,,  RbGl  .ClBr. 

1)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chemie  2,  301.  —  *)  Ibid.  5,  253.  —  »)  Ibid. 
1,  442. 
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Genannte  Chemiker  stellten  ferner  Pentahalogenverbindungen^) 
dar,  n.  a.  das  RbCl.ClJa. 

Rubidiumchlorat,  RbClO.,,  erhalt  man  durch  Doppelzersetzung 
Ton  RubidiiunBulfat  mit  Baryumchlorat  Es  bildet  kleine  Säulen ,  die 
wie  Kalium chlorat  schmecken  und  von  denen  sich  bei  4,7 <)  2,8  Thle. 
imd  bei  19»  5,1  Thle,  in  100  Thln.  Wasser  lösen  (Reissig). 

Rubidiumperchlorat,  RbC104,  ist  ein  sandiges  Pulver,  das  aus 
mikroskopischen,  glänzenden,  rhombischen  Erystallen  besteht  Es  zer- 
ftllt  schon  bei  schwacher  Gluth  in  Sauerstoff  und  Rubidiumchlorid. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  21,3®  1,085  Thle.  des  Salzes  (Longui- 
nine'). 

Normales  Rubidiumsulfat,  RbjS04,  bildet  grosse,  glas- 
glänzende, rhombische  Krystalle,  welche  wie  Kaliumsulfat  schmecken. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  10®  42,4  Thle.  (Bunsen). 

Rubidiumnitrat,  RbNOß,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Säulen 
nnd  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  100  Thle.  lösen  beiO®  20,1  Thle. 
and  bei  10®  435  Thle.  des  Salzes,  welches  sich  von  Salpeter  dadurch 
imterscheidet,  dass  es  sich  leicht  in  concentrirter  Salpetersäure  löst. 

Rubidium carbonat,  Rb^COs.  Das  normale  Salz  erhält  man 
durch  Zersetzung  des  Sulfates  mit  Barytwasser  und  Eindampfen  des 
Filtrates  mit  kohlensaurem  Ammonium.  Es  ist  ein  sehr  zerfliessliches, 
nndeutlich  krystalliuisches  Pulver,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
Verdampft  man  seine  mit  Kohlendioxyd  gesättigte  Lösung  Über 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  glasglänzende  Säulen  des  sauren  Salzes, 
HBbCOs,  die  kühlend  schmecken  und  leicht  löslich  in  Wasser  sind. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Rubidiums. 

Die  Verbindungen  des  Rubidiums  färben  die  Flamme  etwas  mehr 
rothlich  als  die  des  Kaliums.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  ist  schon 
oben  beschrieben  worden;  die  Spectralreaction  ist  so  empfindlich,  dass 
man  damit  noch  0,0002  mg  des  Chlorides  nachweisen  kann.  Um  Rubi- 
dium von  Kalium  quantitativ  zu  trennen,  fallt  man  die  Chloride  mit 
Platinchlorid,  reducirt  den  Niederschlag  durch  Glühen  mit  Wasserstoff, 
f^Ilt  die  so  wieder  erhaltenen  Chloride  nochmals  mit  Platinchlorid  und 
kocht  den  Niederschlag  so  lange  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  aus, 
bis  die  Lösungen  hellgelb  erscheinen.  Die  vereinigten  Auskochungen 
setzen  beim  Eindampfen  und  Erkalten  von  Neuem  einen  Niederschlag 
ab,  der  wie  der  erste  behandelt  wird.  Das  Platindoppelsalz,  das  beim 
Eindampfen  der  Lösung  zum  dritten  Male  niederfallt,  wird  ebenso  be- 
handelt, bis  die  Niederschläge  sich  beim  Auskochen  mit  wenig  Wasser 


*)  Zeitflchr.  f.  anorg.  Chem.  2,  255.  —  ^)  lieber  Jodate  des  Bubidiums 
(und  Cäsiumt)  vergl.  H.  L.  Wheeler,  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chemie  2,  437. 
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YoUständig  Iteen.  Die  Yereinigien  Niederschläge  werden  dann  mit 
Wasserstoff  reducirt,  das  Rabidiomchlorid  mit  Wasser  ausgezogen,  ein- 
gedampft und  der  R&ckstand  gewogen. 

Das  Atomgewicht  bestimmten  Bansen  und  sp&ter  Godeffroy 
durch  Fällen  des  reinen  Chlorides  mit  Silbemitrat.  Sie  fanden  im 
Mittel  gut  stimmender  Analysen  85,2,  und  Grandeau  erhielt  bei  der 
Analyse  des  Sulfates  ein  damit  übereinstimmendes  Resultat. 

0  ä  s  i  u  m. 

Cs  =  132,5. 

(54)  Dieses  Metall  ist  nicht  nur  deshalb  merkwürdig,  weil  es  das 
erste  durch  die  Spectralanalyse  entdeckte  Element  ist,  sondern  auch, 
weil  es  schon  vorher  in  den  Händen  des  Chemikers  war,  aber  mit 
Kalium  Yerwechselt  wurde.  Auf  der  Insel  Elba  findet  sich  nämlich  ein 
seltenes  Mineral,  welches  PoUux  genannt  wird,  und  das  Yon  Plattner 
1846  mit  folgenden  Resultaten  analysirt  wurde  ^): 

Kieselsäure 46,20 


Alaunerde    .     .     . 

.     .     .     16,39 

Eisenoxyd    .     .     . 

.     .     .       0,86 

KaH    .     .     .     .     . 

.     .     .     16,51 

Natron     .... 

.     .     .     10,47 

Wasser    .... 

.     .     .       2,32 

92,75 

Plattner,  welcher  ein  sehr  sorgfältiger  Analytiker  war,  yer- 
mochte  nicht,  sich  Rechenschaft  darüber  zu  geben,  warum  seine  Ana- 
lyse nicht  auf  100  Thle.  stimmte,  da  er  ausser  den  aufgeführten  Yei^ 
bindungen  keine  andere  nachweisen  konnte.  Das  Räthsel  wurde  erst 
nach  der  Entdeckung  des  Cäsiums  gelöst;  1864  analysirte  Pisani 
eine  andere  Probe  des  Minerales  und  fand,  dass  es  kein  Kalium,  son- 
dern Cäsium  enthält;  seine  Analyse  führte  zu  folgendem  EIrgebniss'): 

Kieselsäure 44,03 

Alaunerde 15,97 

Eisenosyd 0,68 

Kalk 0,68 

Cäsiumoxyd 34,07 

Natron 3,88 

Wasser 2,40 

101,71 

Rechnet  man  nun  Plattner's  vermeintliches  Kali,  das  er  als 
Platindoppelsalz  bestimmte,  für  Cäsiumoxyd  um,  so  findet  man  35,69  Proc, 


1)  Pogg.  Ann.  69,  443.  —  ")  Compt.  rend.  60,  714. 
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und  för  das  Natron,  welches  er  nicht  direct  bestimmte,  sondern  durch 
den  Unterschied  zwischen  dem  Gewichte  des  Kaliumchlorides  und  dem 
der  gemischten  Chloride  ergiebt  sich  dann  1,72  Proc.,  welche  Zahlen 
mit  Pisani's  Resultaten  genügend  stimmen,  wenn  man  bedenkt,  dass 
Plattner  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Pollux  zur  Yerfflgung 
hatte.  Beide  Analysen  ergeben  dann  für  das  Mineral  die  Formd 
lOSiO,  +  5(Cs,0,  NajO,  CaO)  +  2(Ala03,  FejOj)  +  2H2O. 

Wie  schon  unter  Bubidium  erwähnt  worden  ist,  kommt  Cäsium 
gewöhnlich  mit  diesem  und  anderen  Alkalimetallen  zusammen  vor. 
Nur  Cäsium  und  kein  Bubidium  wurde  im  Mineralwasser  von  Franken- 
haosen  und  von  Monte  latino  in  Toscana,  sowie  in  der  heissen,  lithium- 
reichen  Quelle  Yon  Wheal  Clifford  nachgewiesen;  letztere  enthält  in 
einem  Liter  1,71  mg  Cäsiumchlorid  (Yorke).  Eigenthümlich  ist,  dass 
die**Pflanzenv  keine  Gäsiumverbindungen  aus  dem  Boden  aufnehmen,  und 
letztere  bei  Abwesenheit  von  Kaliumsalzen  giftig  auf  die  Vegetation 
wirken  (Lucanus). 

Cäsium  lässt  sich  ^icht  wie  die  anderen  Alkalimetalle  darstellen. 
Als  Bunsen^  den  galvanischen  Strom  durch  geschmolzenes  Cäsium- 
chlorid leitete,  bildeten  sich  am  negativen  Pole  Metallkügelchen,  welche 
aufstiegen  und  mit  glänzender  Flamme  verbrannten.  Bei  Gegenwart 
von  Quecksilber  bildete  sich  ein  Amalgam,  welches  sich  dem  Bubidium- 
amalgam  gegenüber  elektropositiv  verhielt  und  Cäsium  folglich  der 
elektropositivste.  aller  bekannten  Körper  ist. 

SetterHerg  fand  dann,  dass,  wenn  man  ein  geschmolzenes  Gre- 
misch  von  Cäsiumcyanid  und  Baryumcyanid  der  Elektrolyse  unter- 
wirft, sich  das  Metall,  wenn  auch  nicht  in  erheblicher  Menge,  bildet. 

Cäsium  ist  süberweiss,  sehr  weich,  entzündet  sich  rasch  an  der 
Luft,  schmilzt  bei  26,50  und  hat  bei  150  das  specif.  Gew.  1,88  0. 

Cäsiumhydroxyd,  CsOH,  wird  wie Bubidiumhydroxyd  erhalten 
und  gleicht  demselben  in  jeder  Beziehung. 

Salze  des  Cäsiums. 

(55)  Dieselben  sind  isomorph  mit  den  Salzen  des  Kaliums  und 
Rubidiums  und  färben  die  Flamme  noch  röthlicher  als  die  des  letzteren 
Metalles.  Das  Cäsiumplatinchlorid,  CsjPtCl«,  ißt  noch  schwieriger  in 
Wasser  löslich,  als  das  entsprechende  Bubidiumsalz. 

Cäsiumchlorid,  CsCl,  krystallisirt  in  kleinen,  ^indeutlichen 
Würfeln,  welche  bei  dunkler  Bothgluth  schmelzen  und  sich  noch  leichter 
als  Kaliumchlorid  verflüchtigen.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft  2). 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  211,  100.  —  *)  Ueber  Doppelhalogenverbindungen 
des  Silbers  mit  Oäslum  vergL  Wheeler,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  2,  801. 
Ueber  Trihalogen Verbindungen :   H.   L.  Wells  und  Penfield,  ibid.  1,  85. 
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Normales  Cäsiamsulfat,  Cs^SO«,  bildet  kurze,  harte  SäuleUf 
die  nicht  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Das  saure 
Salz,  HC8SO4,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen. 

Cäsiumnitrat,  CsNOs,  krystallisirt  in  kleinen,  glasglänzenden 
Prismen,  welche  kühlend  wie  Salpeter  schmecken  und  nur  wenig  in 
Weingeist  löslich  sind.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  3,2^  10,58  Thle. 

Normales  Cäsiumcarbonat,  CsfCOs,  scheidet  sich  aus  der  zum 
Syrup  eingeengten,  wässerigen  Lösung  in  undeutlichen,  wasserhaltigen 
und  zerfliesslichen  Ery  stallen  aus,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und 
das  wasserft-eie  Salz  als  sandige  Masse  zurftcklassen.  Es  ist  in  ab- 
solutem Weingeist  löslich;  100 Thle.  lösen  bei  19<^  11,1  Thle.  and  beim 
Sieden  20,1  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  Das  saure  Salz,  HCsCO), 
krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  luflbeständigen  Säulen. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Cäsiums. 

(56)  Das  Spectrum  des  Cäsiums  enthält  ausser  den  beiden  glän- 
zenden blauen  Linien,  durch  die  es  zuerst  erkannt  wurde,  Yerschiedene 
andere,  die  wenig  charakteristisch  sind.  Um  es  von  Bubidiom  zu 
trennen,  kann  man  die  Löslichkeit  des  normalen  Garbonates  in  absolutem 
Alkohol  benutzen  (Bunsen),  oder  man  verwandelt  die  Carbonate  in 
die  sauren,  weinsauren  Salze,  dampft  die  Lösung  bei  100^  bis  beinahe 
zur  Sättigung  ein  und  lässt  erkalten.  Das  auskrystallisirende  Rubidium- 
salz kann  durch  dreimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein 
erhalten  werden.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Erystallisation  wird  auf 
die  Hälfte  eingeengt,  das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Gemisch 
von  Rubidium-  und  Cäsiumsalz  getrennt,  die  Mutterlauge  noch  dreimal 
in  derselben  Weise  behandelt  und  dann  zum  Krystallisiren  hingestellt, 
worauf  sich  beim  Abdampfen  saures  weinsaures  Cäsium  ausscheidet 
(Allen). 

Da  die  sauren,  weinsauren  Salze  der  beiden  Metalle  lufbbeständig 
sind,  das  neutrale  Cäsiumnitrat  dagegen  sehr  zerfliesslich  ist,  so  kann 
man  sie  auch  dadurch  trennen,  dass  man  in  einem  Gemisch  den  Gehalt 
an  Rubidium  bestimmt  und  es  dann  in  die  Carbonate  überführt,  zu 
deren  Lösung  man  etwas  mehr  Weinsäure  setzt,  als  nöthig  ist,  um  das 
Rubidium  in  das  saure  und  das  Cäsium  in  das  normale  Salz  zu  yer- 


Ueber  Cä8ium(Bubidium-)Chloraurate  und  Bromaurate:  H.  L.  "Wells  und 
Wheeler,  loc.  dt.  2,  804.  üeber  Cäflium-Mercuri-Halogenide :  Wells  und 
Penfield,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  2,  402,  420.  Ueber  Cäsium-  und 
Kalium -Bleihalogenide:  Wells,  ibid.  3,  195.  Ueber  Doppelbalogenide  von 
Arsen  mit  Cäsium  und  Rubidium:  Wheeler,  ibid.  4,  451.  Ueber  Doppel- 
chloride,  Bromide  und  Jodide  von  Cäsium  und  Cadmium :  Wells  und  Waiden , 
ibid.  5,  266.  Ueber  Doppelchloride ,  Bromide  und  Jodide  von  Cäsium  und 
Zink,  sowie  Cäsium  und  Magnesium:  Wells  und  Campbell,  ibid.  5,  273. 
Ueber  Cäsium-Kupferchloride:  Wells  und  Dupre,  ibid.  5,  300. 


i 

L 


Digitized  by  VjOOQIC 


Bestimmung  von  Bubidium  und  C&sium.  77 

wandeln.  Die  Lösung  wird  dann  zur  Trookne  verdampffc  und  der 
Rückstand  auf  einem  Filter  an  feuchter  Luft  stehen  gelassen,  wohei 
das  normale  Cäsiumsalz  ahtropft  und  saures  Buhidiumtartrat  zuräck- 
bleiht  (Bunsen). 

Eine  andere  sehr  gute  Trennungsmethode  beruht  auf  der  sehr  ver- 
Bchiedenen  Löslichkeit  der  Alaune  des  Cäsiums,  Rubidiums  und  Kaliums. 
Nach  Redtenbacher  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  IT^: 

K,A1,(S04)4  +  24H3O  RbjAl,(S04)4  +  24H2O 

13,50  2,27 

Cs2Al2(S04)4  +  24H3O 
0,619. 
Durch  eine  methodische,  £ractionirte  Krystallisation  kann  man  auf 
diese  Weise  leicht  die  folgenden  Präparate  erhalten  ^) : 
Reines  Cäsiumalaun, 

Cäsium alaun  mit  einer  Spur  von  Rubidium, 
Rubidiumalaun  mit  einer  Spur  von  Cäsium, 
Reinen  Rubidium  alaun, 
Rnbidiumalaun  mit  einer  Spur  von  Kalium, 
Ealiumalaun  mit  einer  Spur  von  Rubidium. 
Noch  besser  trennt  man  sie  nach  Setterberg's  Methode  (§  52, 
Anm.  2). 

Ans  den  reinen  Alaunen  fällt  man  die  Alaunerde  mit  Ammoniak 
and  glaht  den  eingedampften  Rückstand,  wobei  die  Sulfate  zurück- 
bleiben, die  man  leicht  in  die  Carbonate,  Chloride  oder  andere  Salze 
überführen  kann. 

Vermischt  man  eine  Lösung  der  Chloride  der  fünf  Alkalimetalle 
mit  starker  Salzsäure  und  Zinnchlorid,  so  fällt  das  Doppelsalz,  Cs^SnCle, 
fast  vollständig  rein  nieder  (Sharples).  Statt  des  Zinnchlorides  kann 
man  auch  Antimontrichlorid  anwenden,  welches  man  in  concentrirter  Salz- 
säure löst  und  mit  einer  Lösung  der  Alkalichloride  in  Salzsäure  mischt; 
der  weisse  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  SbCls  +  GCsCP). 
Aus  diesen  Niederschlägen  lässt  sich  das  Zinn  oder  Antimon  durch 
Schwefelwasserstoff  leicht  entfernen  und  beim  Abdampfen  der  Filtrate 
bleibt  reines  Cäsiumchlorid  zurück. 

Um  in  einem  Gemisch  der  Chloride  des  Rubidiums  und  Cäsiums 
beide  quantitativ  zu  bestimmen,  verfuhr  Bunsen  auf  folgende  Weise. 
Die  Chloride,  welche  1,0348  wogen,  wurden  mit  Silbemitrat  gefällt, 
und  so  1,1404  Silberchlorid  erhalten.  Bezeichnet  man  mit  A  das  Ge- 
menge von  j?  Rnbidiumchlorid  und  j/ Cäsiumchlorid  und  mit  B  das  des 
Silberchlorides,  so  erhält  man  folgende  Gleichungen: 
X  =  3,50963  B  —  3,16906  A, 
y  =  4,16906^1  —  3,50963  J?, 

')  Godeffroy,  Liebig'g  Ann.181, 176.  —  ä)  Godeffroy,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  8,  9. 
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und  hieraus  in  100  Thln.  des  Gemisches: 

X  =  69,87 
y  =  30,13 


100,00 

Das  Atomgewicht  des  Cäsiums,  aus  der  Analyse  des  Chlorides 
durch  Ueberführung  in  Silberchlorid  bestimmt,  ist  nach  Johnson  und 
Allen,  sowie  Bunsen  132,7  und  nach  Godeffroy  132,3. 

Natrium. 

Na  =  22,99. 

(57)  Im  alten  Testament  wird  unter  dem  Namen  neter  ein  Körper 
erwähnt,  der  zum  Reinigen  benutzt  wurde  und  womit  Salomo  die 
Substanz  bezeichnete,  welche  mit  Essig  aufbraust.  Dieselbe,  deren 
Namen  Luther  ins  Deutsche  mit  Kreide  übersetzte,  war  wohl  nichts 
Anderes  als  kohlensaures  Natron,  welches  ausführlicher  von  griechi- 
schen Schriftstellern  als  vltQOV  und  von  lateinischen  als  nürum  be- 
schrieben wird. 

Diese  letzteren  Namen  wurden  später  dem  Salpeter  gegeben;  aber 
es  kann  kein  Zweifel  darüber  sein,  dass  man  damit  ursprünglich  das 
in  dem  Natron  Aegyptens  vorkommende  kohlensaure  Natron  bezeich- 
nete, welches  auch  flos  sälia  genannt  wurde,  und  von  dem  Dios- 
korides  sagt,  dass  es  sich  fettig  anfühle,  während  Plinius  angiebt, 
es  werde  allein  oder  mit  Oel  verbunden  in  den  Badeanstalten  und  zum 
Vertilgen  von  Haaren  benutzt,  erhöhe  die  grüne  Farbe  der  Gemüse 
und  diene  zur  Glasbereitung. 

Dass  nürum  gleichbedeutend  mit  Soda  und  Alkali  war,  ergiebt 
sich  aus  dem  früher  Erwähnten,  wo  angegeben  wurde,  wie  zuerst  die 
beiden  fixen  Alkalien  unterschieden  wurden.  Der  Ausdruck  Natron 
kam  in  allgemeine  Aufnahme  im  15.  Jahrhundert,  um  es  von  Nitmm 
zu  unterscheiden,  womit  man  dann  den  Salpeter  bezeichnete. 

Das  Natrium  wurde  von  H.  Davy  zu  derselben  Zeit  wie  das 
Kalium  entdeckt^).  Seine  Verbindungen  kommen  in  reichlicher  Menge 
und  sehr  allgemein  verbreitet  vor.  Am  häufigsten  findet  sich  Natrium- 
chlorid oder  Kochsalz,  welches  in  mächtigen  Lagern  in  verschiedenen 
geologischen  Formationen  vorkommt  und  im  Seewasser,  verschiedenen 
Salzseen,  in  Salzquellen  und  anderen  Mineralwässern  in  Lösung  ent- 
halten ist.  Natriumnitrat  oder  Chilisalpeter  kommt  in  mächtigen 
Lagern  in  Südperu  und  Bolivia  vor.  Das  Carbonat  und  Sulfat  sind 
in  vielen  Mineralwässern  und  einigen  Salzseen  enthalten  und  scheiden 
sich  aus  ihnen  beim  Austrocknen  ab.  Natriumsilicat  ist  ein  Bestand- 
theil  vieler  Mineralien,  wie  Nephelin,  Sodalith»  Albit,  Andesin,  Lahrs- 

»)  Phil.  Trans.  1808,  8.  5  und  21. 
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dorit  o.  &  w^  in  denen  es  in  grösserer  Menge  vorkommt;  aber  es  existirt 
wohl  kein  Silicat,  das  nicht,  wenn  auch  nur  Spuren  von  Natrium  ent- 
hielte. 

Auch  im  Pflanzenreich  ist  es  sehr  verbreitet;  doch  kommt  es 
gewöhnlich  in  Landpflanzen  in  kleinerer  Menge  als  Kalium  vor  und 
ist  nicht  wie  dieses  in  bestimmten  Organen  angeh&ufL  In  der  Asche 
findet  es  sich  gewöhnlich  in  Verbindung  mit  den  Phosphaten  der  Erd- 
alkalimetalle in  unlöslichem  Zustande,  weshalb  seine  Anwesenheit 
früher  häuflg  übersehen  wurde.  Pflanzen,  welche  in  der  Nähe  von 
Salinen  und  am  Seestrande  wachsen,  sowie  die  Seegew&chse  sind  ge- 
wöhnlich reich  an  Natriumverbindungen  und  enthalten  das  Sulfat, 
Jodid,  Chlorid  und  organische  Salze. 

Duhamel  und  Cadet,  welche  1736  den  Unterschied  zwischen 
Kali  und  Natron  bestimmt  nachwiesen,  zeigten,  dass,  wenn  Sälsola 
Soda,  eine  Strandpflanze,  deren  Asche  reich  an  Natron  ist,  ins  Binnen- 
land verpflanzt  wird,  sie  im  ersten  Jahre  ebenfalls  eine  Asche  liefert, 
in  welcher  Natronverbindungen  vorherrschen ;  mit  den  folgenden  Jahren 
steigt  aber  der  Kaligehalt  und  endlich  verschwindet  das  Natron  fast 
vollständig.  Umgekehrt  werden  Culturpflanzen ,  wenn  man  sie  am 
Meeresufer  baut,  allmälig  sehr  natronreich  und  kaliarm  (Gorren- 
w  in  der).  Natrium  Verbindungen  finden  sich  auch  in  allen  Theilen  des 
Thierkörpers,  namentlich  den  Flüssigkeiten,  welche  das  Chlorid,  Car- 
bonat  und  Phosphat  enthalten. 

(58)  Das  Natrium  kann,  ähnlich  wie  das  Kalium,  durch  Elektrolyse 
seines  Hydrozydes  erhalten  werden;  nach  Davy  erfolgt  die  Zersetzung 
schwieriger  als  bei  AetzkalL 

Bald  nach  Davy^s  Entdeckung  zeigten  Gay-Lussac  und  The- 
nard,  dass  es  sich  auch  durch  Erhitzen  von  Aetznatron  mit  Eisen 
erhalten  lässt,  und  Brunn  er  stellte  es  zuerst  dar,  indem  er  ein  inniges 
Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Kohle  in  Quecksilberflaschen  erhitzte. 
Auf  die  letztere  Weise  ist  es  im  Grossen  gewonnen  worden;  seine 
Fabrikation  ist  leichter  und  einfacher  als  die  des  Kaliums,  da  es  sich 
nicht  wie  das  letztere  mit  Kohlenoxyd  zu  einer  explosiven  Verbindung 
vereinigt^).  Man  benutzt  zu  seiner  Darstellung  ein  inniges  Gemisch 
Ton  30  kg  reiner,  calcinirter  Soda,  1 3  kg  magerer  Steinkohlen  und  5  kg 
Kreide,  welches  in  eisernen  Röhren  erhitzt  wird,  die  1,2m  lang  sind, 
0,14 m  lichte  Weite  und  eine  Wandstärke  von  0,01m  haben;  sie  sind 
sof  beiden  Seiten  mit  Deckeln  verschlossen ,  von  denen  der  eine  mit 
einer  eisernen  Röhre  verbunden  ist,  welche  die  Producte  in  die  Vorlage 
Ahrt,  deren  Einrichtung  dieselbe  ist,  wie  die  zur  Aufsammlung  des 
Kaliums  benutzte.  Die  Retorten,  welche  zum  Schutze  gegen  das  Feuer 
Intirt  und  in  Thonröhren  geschoben  werden,  erhitzt  man  in  einem  gut 


^)  Deville,  Ann.  chitn.  pliye.  [3]  43,  5. 
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ziehenden  Ofen  zur  Weissgluth;  das  sich  bildende  Kohlenoxyd  reisst 
die  Dämpfe  des  Natriums  mit  sich  fort,  welches  sich  in  der  Vorlage 
verdichtet  und  von  da  in  ein  eisernes,  Steinöl  enthaltendes  Gefass 
tropft  (Fig.  8),  während  das  entweichende  und  noch  mit  Dämpfen  des 
Metalles  beladene  Kohlenoxyd  mit  gelber  Flamme  verbrennt.  Gewöhn- 
lich erhitzt  man  mehrere  Retorten  in  demselben  Ofen,  und  sowie  eine 
erschöpft  ist,  ersetzt  man  sie  durch  eine  frisch  beladene,  oder  man 
nimmt  den  hinteren  Deckel  weg,  kratzt  den  Rückstand  heraus  und 
bringt  eine  frische  Füllung  hinein.  Die  Ausbeute  an  Natrium  ist 
nicht  mehr  als  ein  Drittel  der  theoretischen  Menge,  da  ein  Theil  des 
Carbonates  sich  der  Reduction  entzieht  und  ein  Theil  des  reducirten 
Metalles  verbrennt. 

Fig.  8. 


Castner  (D.  R.-P. Nr.40415)  stellt  Natrium  nach  einem  anderen 
Verfahren  dar.  Er  mischt  das  bei  der  Destillation  des  Steinkohle ntheers 
zurückbleibende  „Pech^  mit  fein  vertheiltem,  durch  Reduction  ge- 
wonnenem Eisen  und  verkokt  es,  wobei  sich  ein  Eisencarbid  bildet, 
welches  fein  gemahlen  und  mit  Aetznatron  gemischt  in  Stahltiegeln 
30  Minuten  stark  erhitzt  wird ,  wobei  sich  reichlich  Wasserstoff  ent- 
wickelt. Man  bringt  dann  drei  der  noch  heissen  Tiegel  in  einen  eigen- 
thümlichen  Destillationsofen,  eine  Art  Retorte,  welche  mit  Gas  erhitzt 
wird;  es  entwickelt  sich  dabei  wieder  Wasserstoff  und  etwas  Kohlen- 
oxyd, in  deren  Strom  das  Natrium  überdestillirt.  In  ähnlicher  Weise 
stellt  er  Kalium  dar^). 


1)  Mactear,  Journ.  Chem.  Ind.  6,  174. 
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Netto  (D.  R.-P.  Nr.  45105)  bewirkt  die  Reduction  des  Aetz- 
natrons  mittelst  Kohle.  Die  Reduction  verläuft  zuerst  im  Sinne  der 
Gleichung : 

NaOH  +  C  =  Na  +  H  +  CO. 

Im  weiteren .  Verlaufe  entsteht  indess  neben  Eohlenoxyd  auch 
Eohlendioxyd,  so  dass  folgende  Nebenreaction  eintritt: 

4NaOH  4-  2C  =  NajCOj  +  Na,  +  4H  +  CO. 

Die  Reduction  des  entstandenen  Carbonates  zx\  Metall  erfordert 
nun  eine  bis  zur  Weissgluth  gesteigerte  Temperatur,  so  dass  es  zweck- 
mässiger ist,  das  kohlensaure  Natrium  in  dem  Maasse,  wie  dasselbe 
entsteht,  ausfliessen  zu  lassen.  Der  von  Netto  construirte  Ofen  ist 
in  Fig.  9  abgebildet. 

Die  mit  einem  Thonmantel  geschützte  Retorte  R  wird  entweder 
durch  Koks-  oder  Gasfeuerung  zur  Rothgluth  erhitzt;  die  Feuergase 


Fig.  9. 


treten  bei  a  ein  und  bei  b 
aus.  In  dem  Gefässe  c  be- 
findet sich  das  Aetznatron, 
welches  durch  die  Feuergase 
geschmolzen  wird.  Nachdem 
£e  Retorte  bis  zur  Hälfte  mit 
kleinen  Stücken  Holzkohle  ge- 
füllt ist,  wird  letztere  bis  zur 
Rothgluth  erhitzt  und  das  ge- 
geschmolzene Aetznatron  lässt 
man  durch  OefiFhen  des  Hah- 
nes h  auf  die  glühende  Kohle 
auftropfen.  Es  beginnt  so- 
fort die  Reduction;  der  Na- 
triumdampf entweicht  durch 
h  und  condensirt  sich  in  «; 
das  abtropfende  Metall  wird 
in  einem  mit  Oel  gefüllten  Be- 
hälter gesammelt.  Um  das 
am  Boden  der  Retorte  angesammelte  geschmolzene  kohlensaure  Natrium 
zu  entfernen,  wird  das  Ventil  Ä;  geöffnet. 

Zur  Darstellung  von  1 1  Natrium  sind  erforderlich : 
10  t  Aetznatron, 
12  t  Koks  für  Heizung, 
1,5 1  Kohle  zur  Reduction. 
In  jeder  Retorte  können  täglich  circa  40  kg  Natrium  dargestellt 
werden. 

Die  elektrolytische  Darstellung  von  Natrium  ist  von  Grab  au 
(D.  R.-P.  Nr.  41494,  51  898,  56  230)  in  grösserem  Maassstabe  durch- 
geführt worden.     Bei  der    elektrolytischen  Zerlegung    von  Kochsalz 


BoBcoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie,    n. 
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stellte  sich  der  Uebelstand  heraus,  dass  das  frei  werdende  Natriom 
sich  mit  dem  Ueberschuss  von  Chlomatrinm  zu  einem  Subchlorid  ver- 
einigte, welches  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  zum  Theil  wieder 
oxydirt  und  zum  Theil  durch  das  vorhandene  Chlor  in  Chlomatrinm 
übergeführt  wurde.  Grabau  hat  nun  einen  besonderen  Apparat  con- 
struirt,  welcher  diese  Schwierigkeiten  beseitigt  Bei  Anwendung  von 
reinem  Kochsalz  ist  die  Ausbeute  an  Natrium  eine  schlechte,  dieselbe 
lässt  sich  indess  durch  Zusatz  anderer  Chloride  (KCl,  SrCl2<.  BaClj) 
erhöhen.  Eine  geeignete  Mischung  ist  die  aus  3  Mol.  NaCl,  3  Mol. 
KCl  und  2  Mol.  SrCl,  bestehende. 

Das  auf  beschriebene  Art  erhaltene  Metall  ist  fast  für  alle  Zwecke 
rein  genug;  man  giesst  es  in  quadratische  Stangen,  welche  etwa 
2,5  cm  dick  und  0,3  m  lang  sind ;  dieselben  können  in  verschlossenen, 
trockenen  Geissen  aufbewahrt  werden,  da  sie  sich  bald  mit  einer 
Oxydschicht  überziehen,  welche  die  weitere  Oxydation  des  Metalles 
verhindert.  Noch  besser  überzieht  man  sie  mit  geschmolzenem  Pa- 
raffin; kleinere  Mengen  bewahrt  man  am  besten  wie  Kalium  unter 
rectificirtem  Steinöl  auf.  Um  es  mit  metallisch  glänzender  Oberfläche 
zu  erhalten,  bringt  man  es  erst  in  starken  Weingeist,  dann  rasch  in 
reinen  Petroleumäther,  in  welcher  Lösung  es  siph  unverändert  hält 
(Böttger). 

(59)  Das  Natrium  ist  ein  silberweisses  Metall,  welches  man  in 
Krystallen  erhält,  wenn  man  eine  grössere  Menge,  etwa  100  g,  in  einer 
mit  Wasserstoff  gefüllten  Glasröhre  schmilzt,  welche  an  einer  Stelle 
etwas  verengt  und  mit  einem  Stückchen  Drahtnetz  abgesperrt  ist,  durch 
welches  man  das  geschmolzene  Metall  laufen  lässt,  um  alles  Oxyd 
zurückzuhalten;  es  wird  dann  wieder  geschmolzen,  zum  Theil  lässt 
man  es  erstarren,  und  entfernt  den  noch  flüssigen  Theil  durch  plötz- 
liches Drehen  der  Röhre.  Man  erhält  es  so  in  gestreiften,  spitzen  Pyra- 
miden, welche  dem  quadratischen  System  anzugehören  scheinen  ^).  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,9735  bei  13,5^2), 

Es  ist  ein  sehr  weiches  Metall,  wird  aber  bei  —  20®  ziemlich 
hart;  bei  0®  ist  es  sehr  dehnbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt 
es  sich  wie  Wachs  kneten  und  bei  95,6®  schmilzt  es  zu  einer  wie 
Quecksilber  aussehenden  Flüssigkeit  (Bunsen).  Natrium  siedet  zwischen 
861  bis  954®^)  und  bildet  einen  Dampf,  der  in  dünnen  Schichten  farb- 
los erscheint,  aber  in  dicken  Schichten  eine  eigenthümliche  Purpurfarbe 
zeigt  (Roscoe  und  Schuster).  In  flüssigem,  wasserfreiem  Ammoniak 
löst  es  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  beim  Verdampfen  der 
Lösung  das  unveränderte  Metall  zurücklässt  (Seeley).  Nach  Cäsium, 
Kubidium    und    Kalium    ist    es    das     stärkste    elektropositive    Metall 


^)  Long,  Jouru.chem.  Soc.13, 123.  —  *)  Baumhauer,  Her.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  6,  655.  —  »)  Oarnelley  u.  WilliamB,  Joam.  ehem.  Soc. 35,  565. 
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(Bansen).     Sein  Strich  auf  Papier  ist  bläulichgrau  und  leuchtet  im 
Dimkeln,  sowie  auch  frische  Schnittflächen,  mit  gr&nlichem  Licht. 

An  feuchter  Luft  oxydirt  es  sich  rasch,  aber  doch  weniger  schnell 
als  Kalium.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  yerbrennt  es  mit  glänzend 
gelbem  Licht,  und  auf  Wasser  geworfen  schwimmt  es  lebhaft  herum 
ond  schmilzt,  wobei  nicht  so  viel  Wärme  entwickelt  wird,  dass  der  frei 
werdende  Wasserstoff  sich  entzündet;  es  leuchtet  dabei  im  Dunkeln« 
Durch  absolut  trockenen  Sauerstoff  wird  das  Natrium  nicht  angegriffen, 
so  dass  das  Metall  in  dieser  Atmosphäre  destillirt  werden  kann  (W.  Holt 
und  W.  E.  Lims). 

Auf  erwärmtes  Wasser  geworfen ,  tritt  Entzündung  ein ;  dasselbe 
findet  auch  statt,  wenn  man  das  Metall  auf  mit  Stärkekleister  verdicktes 
Wasser  wirft  oder  auf  mit  Wasser  benetztes  Filtrirpapier  brin^,  da  es 
dann,  in  der  Bewegung  gehemmt,  sich  nicht  abkühlen  kann  und  so 
viel  Wärme  entwickelt,  dass  der  Wasserstoff  sich  entzündet. 

Das  Natrium  findet  vielfache  Verwendung;  man  benutzt  es  zur 
Darstellung  des  Siliciums,  Magnesiums,  Aluminiums  und  anderer 
Metalle.  Natriumamalgam  gebraucht  man  bei  der  Gewinnung  von 
Gold  xmd  Silber;  es  dient  auch,  ebenso  wie  das  Metall,  als Reductions- 
mittel  bei  ehemischen  Arbeiten. 

Sein  Preis  war  bis  jetzt  etwa  8  Mk.  pro  Kilogramm;  C astner 
giebt  an,  er  könne  es  für  weniger  als  1  Mk.  darstellen,  da  seine  Appa- 
rate nur  wenig  angegriffen  werden,  und  er  das  Eisen,  sowie  das  nicht 
redncirte  Natron  leicht  wieder  gewinnt. 

Maotear  berechnet  die  Herstellungskosten  des  Natriums  nach 
dem  Verfahren  von  0 astner  zu  rund  2  Mk. 

Mit  Kalium  bildet  es  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige 
Legimng,  die  wie  Quecksilber  aussieht;  diese  Legirung,  welche  auf 
10  Thle.  Natrium  16  Thle.  Kalium  enthält,  wird  bei  8^  breiartig  und 
bei  niedrigerer  Temperatur  fest;  bei  mehr  Kalium  bleibt  sie  noch  bei 
0^  flüssig.  Man  erhält  diese  Legirung  nicht  nur,  wenn  man  beide 
Metalle  unter  Steinöl  zusammenschmilzt,  sondern  auch,  wenn  man 
Natrium  in  geschmolzenes,  essigsaures  Kali  einträgt,  wobei  sich  unter 
heftiger  Gaaentwickelnng  die  flüssige  Legirung  bildet  (Wanklyn). 

A.  Joannis  versuchte  verschiedene  Legirungen  von  Kalium  und 
Natrium  herzustellen.  Die  thermochemische  Prüfung  derselben  ergab, 
dass  nur  eine  von  bestimmter  Zusammensetzung  existirt,  nämUch:  NaK^. 


Natrium  und  Wasserstoff. 
Natriumhydrogenid,  Na4Hs. 

(60)  Wenn  man  Wasserstoff  unter  dem  gewöhnlichen  Druck  über 
auf  300  bis  400^  erhitztes  Natrium  leitet,  so  absorbirt  ein  Raum- 
theil  des  Metalles  237  Raumtheile  des  Gases,  während  obige  Formel 

6* 
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238  Raamtheile  verlangt.  Die  Yerbindong  ist  silberweiss,  metallisch 
glänzend,  hat  das  specif.  Gew.  0,959,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weich  und  schmilst  leichter  als  Natrium.  In  Wasserstoff  kann  es  ohne 
Zersetzung  stark  erhitzt  werden,  erhitzt  man  es  aber  im  Yacunm,  so 
föngt  es  bei  330<>  an,  sich  zu  zersetzen,  und  aller  Wasserstoff  ent- 
weicht,  wenn  man  das  Geföss  mit  einer  Spreng  ersehen  Luftpumpe 
evacuirt  ^). 

Wie  das  entsprechende  Ealiumh jdrogenid ,  so  ist  auch  dieser 
Körper  als  eine  Verbindung  von  Hydrogenium  mit  dem  Metall  zu 
betrachten. 

Oxyde   des  Natriums. 

(61)  Das  Natrium  bildet  ein  stark  basisches  Monoxyd,  Na^O,  und 
ein  Peroxyd,  NajO}.  An  reiner,  trockener  Luft  bleibt  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert;  erhitzt  man  es  hingegen,  so  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  glänzendem  Licht  zu  einem  Gemisch  der 
beiden  Oxyde. 

Natriummonoxyd,  Na^O,  entsteht  nicht,  analog  dem  Kalium- 
oxyd, durch  Erhitzen  von  Natrium  mit  dem  Hydroxyd,  wohl  aber  beim 
Verbrennen  des  Metalles  in  einem  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Luft, 
wobei  sich  auch  das  Dioxyd  bildet,  welches  man  durch  Glühen  des 
Productes  mit  Natrium  entfernt');  es  iat  eine  graue  Masse,  die  einen 
muscheligen  Bruch  hat,  beiRothgluth  schmilzt  und  sich  nur  schwierig 
verflüchtigt  (Davy).  Sein  specifisches  Gewicht  ist  2,805;  mit  Wasser 
zusammengebracht,  verbindet  es  sich  damit  unter  heftiger  Erhitzung 
zu  Natriumhydroxyd.  Von  Wasserstoff  wird  es  schwieriger  als  Kalium- 
oxyd zu  Metall  reducirt,  da  dabei  nur  2106  Wärmeeinheiten  frei  werden 
(Beketow,  s.  §  22). 

Natriumhydroxyd  oder  Aetznatron,  NaOH,  entsteht,  wenn 
man  Natrium  mit  Wasser  zusammenbringt;  das  Metall  schwimmt  unter 
Zischen  umher  und  zuletzt  bleibt  ein  glühender  Tropfen  von  Hydroxyd, 
der  sich  plötzlich  unter  Explosion  auflöst.  Um  es  auf  diese  Weise 
gefahrlos  darzustellen,  bringt  man  in  eine  grosse  Silberschale,  die  in 
kaltem,  fliessendem  Wasser  steht,  einen  Tropfen  Wasser,  legt  darauf 
ein  Stück  reines  Natrium  und  wenn  die  Einwirkung  vorbei  ist,  trägt 
man  unter  Bewegping  der  Schale  abwechselnd  Natrium  und  Wasser- 
tropfen  ein,  bis  man  eine  genügende  Menge  erhalten  hat;  der  dick- 
flüssige Rückstand  wird  bei  Rothgluth  geschmolzen  und  in  Stangen 
gegossen ').  Das  so  erhaltene  Natriumhydroxyd  ist  chemisch  rein  und 
ist  für  analytische  Zwecke  vorzüglich  verwendbar. 


*)  Troo8tu.Hautefeuille,  Ann.  chim.  phys.  [o]  2,273.  — *)  Beketow, 
Ber.  d.  deut«ch.  ehem.  Ges.  12,  856;  16, 1854.  —  »)  Jahresb.  d.  techn.Chem. 
1867,  S.  6  u.  1868,  S.  8. 
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Ein  billigeres,  unreines  Präparat  erhftlt  man,  wenn  man  za  einer 
kochenden  Lösung  Ton  3  Thln.  krystallisirtem  Natriumcarbonat  allmälig 
den  dnrch  Löschen  von  Aeizkalk  mit  3  Thln.  Wasser  erhaltenen  Brei 
einträgt,  dann  noch  einige  Zeit  kooht  und  hierauf  wie  bei  der  Darstel- 
lung Yon  Aetzkali  verfl&hrt. 

K  Solvay  liess  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aetznatron 
patentiren ,  welches  auf  Zersetzung  von  Natriumcarbonat  oder  Hydro- 
carhonat  mittelst  Eisenozyd  basirt.  Da  im  sogenannten  Ammoniak- 
procease  Natriumhydrocarbonat  resultirt,  so  wird  dasselbe  durch  ge- 
lindes Erwärmen  zunächst  in  normales  Carbonat  übergeführt  und  dies, 
mit  Eisenoxyd  gemengt,  in  geschlossenen  Oefen  stark  erhitzt^). 

Li  neuerer  Zeit  wird  das  Aetznatron  (vorzugsweise  zur  Dar- 
stellung von  Soda)  durch  Elektrolyse  einer  wässerigen  Kochsalzlösung 
vielfach  dargestellt.  Als  Anode  dient  der  gegen  Chlor  widerstands- 
fähige Retortengraphit  und  als  Kathode  Eisen.  Enthält  die  Zer- 
setzungszelle im  Kathodenraume  Wasser  und  im  Anodenraume  Koch- 
salzlösung, so  geht  das  sich  bildende  Natriumhydrozyd  durch  die 
poröse  Scheidewand  in  den  Kathodenraum  über '). 

Beines  Natriumhydrozyd  ist  eine  weisse,  spröde  Masse  mit  fase- 
rigem Gefüge,  die  das  specif.  Gew.  2,13  hat  (Filhol);  es  schmilzt  bei 
angehender  Bothgluth  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  verflüchtigt  sich  bei 
dem  Schmelzpunkte  des  Gusseisens  unter  Zersetzung  in  seine  Elemente 
(Deville^).  An  der  Luft  zieht  es  rasch  Wasser  und  Kohlendioxyd  an; 
es  ist  so  ätzend  wie  Aetzkali  und  schmeckt  wie  dieses.  Kühlt  man 
seine  concentrirte ,  wässerige  Lösung  stark  ab,  so  scheidet  sich  das 
Hydrat  2NaOH4'7H30  in  durchsichtigen,  dicken  Säulen  oder  Tafeln 
aus,  welche  bei  6^  schmelzen  und  eine  Lösung  von  1,405  specif. 
Gew.  liefern ;  bewahrt  man  sie  über  Schwefelsäure  auf,  so  verlieren  sie 
4  MoL  Wasser. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  von  97  Proc, 
so  scheiden  sich  bei  25  bis  30^  feine  Nadeln  aus,  die  beim  weiteren 
Erhitzen  verschwinden,  worauf  bei  80^  sich  derbere  Krystalle  von 
KaOH  4-  2  HsO  ausscheiden,  welche  nicht  sehr  hygroskopisch  sind,  aber 
an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  anziehen.  Wirft  man  sie  auf  Wasser, 
80  schwimmen  sie  lebhaft  herum,  wie  Natrium,  und  lösen  sich  rasch  *)• 

Die  wässerige  Lösung  des  Aetznatrons  wird  Natronlauge  genannt; 
dieselbe  ist  der  Kalilauge  sehr  ähnlich;  ihr  specifisches  Gewicht  bei 
rerschiedenem  Natrongehalt  und  16^  ergiebt  sich  aus  folgender  Ta- 
beUe»): 


*)  Siehe  auch  Löwig:  Neuerangen  bei  dem  Verfahren  der  Darstellung 
Ton  Aetzkali  und  Kohlensäure.  Chem.-Ztg.  1888,  S.  357,861.  —  ^)  Yergl.  auch 
Lunge't  Handbuch  der  Bodafabrikation,  2.  Aufl.,  Bd.  III  (1896).  Verlag  von 
Medr.  Yieweg  u.  Sohn  in  Braunschweig.  —  ^)  Compt.  rend.  45,  857.  — 
*)  Göttig,  Bar.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  548.  —  ^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
8,  27». 
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Froeente 

Specif. 

Proottite 

Specif. 

KaOH 

Gewicht 

Ha  OH 

Gewicht 

1 

1,012 

35 

1,384 

5 

1,059 

40 

1,437 

10 

1.115 

45 

1,488 

15 

1,170 

50 

1,540 

20 

1,225 

55 

1,591 

25 

1.279 

60 

1,648 

30 

1,332 

Die  genauen  Dichten  der  KatriomfaydrozydlöBangen  bei  15^  ergeben 
sich  aus  folgender  Zasammensiellang  ^) : 


Frooente 
NaOH 

Dichte 

Frooente 
NaOH 

Dichte 

Frocente 
KaOH 

Dichte 

0 

0,999180 

17 

1,188707 

34 

1,373453 

1 

1,010611 

18 

1,199783 

85 

1,383815 

2 

1,021920 

19 

1,210861 

36 

1,394092 

3 

1,033109 

20 

1,221933 

37 

1,404279 

4 

1,044317 

21 

1,233062 

38 

1,414363 

5 

1,055463 

22 

1,244119 

89 

1,424388 

6 

1,066602 

23 

1,255134 

40 

1,434299 

7 

1,077733 

24 

1,266092 

41 

1,444161 

8 

1,088856 

25 

1,277063 

42 

1,453929 

9 

1,099969 

26 

1,287990 

43 

1,463623 

10 

1,111069 

27 

1,298877 

44 

1,473249 

11 

1,122165 

28 

1,809708 

45 

1,482850 

12 

1,133250 

29 

1,320496 

46 

1,492406 

13 

1,144353 

30 

1,331213 

47 

1,501927 

14 

1,155450 

31 

1,341879 

48 

1,511412 

15 

1,166538 

32 

1,352472 

49 

1,520868 

16 

1,177619 

33 

1,363991 

50 

1,530282 

Das  Aetznatron  findet  mannigfache  Verwendungen  in  der  chemi* 
sohen  Industrie  und  dient  namentlich  zur  Fabrikation  der  Seife;  über 
seine  Darstellung  im  Grrossen  wird  unter  Sodafabrikation  N&heres  an- 
gegeben werden. 

Natriumdioxyd,  Natriumsuperoxyd,  NasO^,  entsteht  nach 
Gay-Lussao  und  Thenard  durch  Glühen  von  Natriumnitrat.  Man 
kann  dasselbe  auch  durch  Oxydation  des  Metalles  erhalten,  wobei  man 


1)  Philos.  Mag.  [5]  37,  359—375. 
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ebenso  verfährt,  wie  bei  der  Darstellung  des  Kaliamsuperozydes  ^).  Zar 
DarateHimg  grösserer  Mengen  benutst  Prud'homme  einen  Flammen* 
ofen,  in  welchem,  vor  der  directen  Flamme  geschützt,  ein  langes,  weites 
Eiaenrohr  liegt.  Das  Rohr  wird  auf  circa  300^  erhitst,  an  einem  Ende 
Luft  eingeführt  and  am  entgegengesetzten  Ende  kleine,  mit  Natrium- 
metall  beschickte  W&gelchen  eingeschoben.  Das  Metall  wird  in  dem 
Maasse,  als  es  sich  der  Luftzoführung  nähert,  ozjdirt.  Die  oxydirte 
Masse  wird  heraasgehoben ,  so  dass  neae  Mengen  von  Natrium  ein- 
geführt werden  können. 

E.  de  Haen  hat  (1895)  ein  Patent  nachgesucht,  zur  Darstellung 
von  Natriumsuperoxyd  (auch  Superoxyde  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden)  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  Ton  Natriumnitrat  (oder  Nitrit) 
mit  Calcium-  oder  Magnesiumoxyd  bis  zur  Rothgluth  und  Oxydation 
des  Rückstandes  durch  Ueberleiten  von  trockener  Luft  bei  einer  Tem- 
peratur von  300  bis  500^  Es  hat  eine  rein  weisse  Farbe  und  wird 
beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb.  An  der  Luft  zerfiiiesst  es,  zieht 
Eohlendioxyd  an  und  verwandelt  sich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in 
Natriumcarbonat.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Entweichen  von  Sauer- 
stoff; l&sst  man  die  Lösung  aber  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so 
scheiden  sich  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Na^  Og  +  8  H^O  aus.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man,  wenn  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  Aetz- 
natron  und  Wasserstoffdioxyd  gesetzt  wird;  der  Niederschlag  kann 
in  reiner  Luft  ohne  Yeränderung  von  der  Mutterlauge  abfiltrirt  und 
getrocknet  werden  '). 

Nach  den  Untersuchungen  von  Polek  übertrifft  die  Reactions- 
fähigkeit  des  Natriumsuperoxydes  bei  weitem  die  des  Baryumsuper- 
oxydes  und  Wasserstoffsuperoxydes.  Eisessig  und  Benzaldehyd  werden 
durch  dasselbe  sofort  unter  Entflammung  und  Zertrümmerung  des  Ge- 
fäsaes  entzündet.  Eine  gleich  heftige  Reaction  beobachtet  man  beim 
Vermischen  mit  Kohlenpulver.  Aether  entflammt  sich  sofort,  dagegen 
verhält  sich  Alkohol  ganz  indifferent.  Natriumsuperoxyd  oxydirt 
Schwefel-  und  Kupferkies  rasch,  indem  der  Schwefel  quantitativ  in 
Schwefelsäure  übergeführt  wird.  Lässt  man  eine  Mischung  von  Natrium- 
superoxyd mit  Aluminium  einige  Zeit  in  Berührung  mit  der  Luft,  so 
findet  eine  spontane  Verbrennung  des  Aluminiums  statt. 

Erhitzt  man  Natriumdioxyd  mit  Phosphor ,  so  tritt  eine  heftige 
Feuererscheinung  ein;  es  verbindet  sich  mit  Kohlendioxyd  zu  Natrium- 
carbonat und  absorbirt  bei  beginnendem  Schmelzen  Stickoxyd  unter 
Bildung  von  Natriumnitrit. 

lieber  das  Verhalten  von  Natriumsuperoxyd  gegen  Jod  und  Blei- 
oxyd hat  M.  Höhnel')  Versuche  angestellt.  Jod  wird  leicht  in  das 
schwerlösliche,  saure Natriumperjodat,  Na3H3J04,  übergeführt.  Durch 


*)  Vernon  Harcourt,  Joum.  ehem.  See.  14,  276.  —  *)  Fairlie,  ibid. 
1877,  1,  125.  —  «)  Arch.  f.  Pharm.  1894,  S.  222,  232. 
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Fällen  der  Bchwach  salpetenauren  Lösung  des  Natriomsalzes  mit  Blei- 
nitrat entsteht  Bleimesopeijodat  (PbsCJOs]]).  Durch  direote  Einwir- 
knng  Yon  Natrinmsuperozyd  anf  Bleiozyd  bildet  sich  das  orthoblei- 
saure  Natrium  (Polek).  J.  TafeP)  fand,  dass,  wenn  man  Natrinm- 
snperoxyd  in  Pulverform  mit  einem  eiskalten  Gemisch  yon  Alkohol 
und  Salasfture  schüttelt,  die  erhaltene  Masse  mit  Alkohol  und  Aether 
ausw&scht  und  im  Yaouum  trocknet,  ein  Product  resultirt,  welche«  bei 
gelindem  Erwärmen  rasch  Sauerstoff  entwickelt.  In  eiskaltem  Wasser 
ist  diese  Substanz  ohne  Sauerstoffentwickelung  löslich,  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure ansäuern.  Die  angesäuerte  Lösung  reducirt  Kaliumpermanganat 
unter  Entbindung  yon  Sauerstoff.  Tafel  betrachtet  die  Substanz  als 
eine  Verbindung  von  Ghlornatrium  mit  einer  Substanz  yon  der  Formel: 
NaO.OH.  Die  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen: 

NajOj  +  HCl  =  NaCl  +  NaO  .  OH. 

Durch  Erwärmen  wird  dieselbe  in  Natriumhydrozyd  und  Sauer- 
stoff zerlegt : 

2NaO  .  OH  =  2NaOH  +  0,. 

Durch  Lösen  in  Wasser  findet  Zerlegung  in  Natriumhydroxyd  und 
Wasserstoffsuperoxyd  statt: 

NaO  .  OH  +  HaO  =  NaOH  +  HjOj. 

Neuerdings  findet  das  Natriumsuperoxyd  Anwendung  als  Oxyda- 
tionsmittel an  Stelle  des  Wasserstofisuperoxydes,  sowie  als  Bleichmittel'). 

Salze  des  Natriums. 
Natrinmclilorid  oder  Kochsalz,  KaCL 

(62)  Diese  Verbindung  entsteht  durch  directe  Verbindung  ihrer 
Elemente;  nach  Dayy  entzündet  sich  Natrium  in  Chlorgas;  Wanklyn 
hat  aber  gezeigt,  dass  man  das  Metall  in  vollkommen  trockenem  Chlor- 
gase  schmelzen  kann,  ohne  dass  es  seinen  Glanz  einbusst;  erst  beim 
stärkeren  Erhitzen  verbindet  es  sich  mit  trockenem  Chlor  unter  Feuer- 
erscheinung. Auch  flüssiges,  trockenes  Chlor  greift  es  nicht  an;  in 
feuchtem  Chlorgase  entzündet  es  sich  dagegen  von  selbst. 

Das  Natriumchlorid  findet  sich  in  mächtigen  Lagern  als  Steinsalz 
und  ist  in  den  daraus  kommenden  Quellen  oder  Salzsoolen  in  Auf- 
lösung, im  Meerwasser  und  in  Salzseen  enthalten;  in  kleinerer  Menge 
kommt  es  fast  in  jedem  Quellwasser  vor. 

Die  Salzlager  finden  sich  gewöhnlich  in  der  Triasformation,  aber 
auch  in  anderen  geologischen  Schichten.   Von  Alters  her  sind  berühmt 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   1894,  8.  27,  846.  —  ^  Prud*homme, 
Honit  scient.  6,  495;  Castner,  Chem.  Boc.  Ind.  12,  608. 
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die  Salzlager  von  Wielizca  in  Galizien  und  Gordova  in  Spanien;  in 
Deatschland  haben  wir  die  von  Stassfurt,  'Reichenhall  und  andere. 
Besonders  reich  ist  Oesterreich  an  Salinen ;  ausser  Wielizca  besitzt  es 
die  von  Hall,  Hallstadt,  Hallein  u.  s.  w. 

Die  bedeutendsten  Salzlager  Englands  finden  sich  in  Cheshire  in 
der  Nftbe  von  Northwich  und  Winsford ;  sie  bestehen  aus  zwei  Schichten, 
welche  durch  ein  9  m  dickes  Thonlager  von  einander  getrennt  sind, 

Fig.  10. 


haben  eine  Dicke  yon  ungef&hr  18  m,  eine  Breite  von  16  km  und 
erstrecken  sich  in  einer  Länge  von  etwa  26  km. 

Steinsalz  kommt  auch  noch  in  anderen  Ländern  Europas  und  in 
Amerika,  Afrika  und  Asien  vor. 

Wenn  das  Steinsalz  ziemlich  rein  vorkommt  und  namentlicb  frei 
TOD  Thon  ist,  so  wird  es  bergmännisch  gewonnen ;  häufiger  noch  macht 
man  Bohrlöcher  in  die  Salzlager,  in  welche  man  Wasser  fiiessen  lässt, 
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pumpt  die  gesättigte  Soole  aus  und  erh&lt  darauB  das  Kochsalz  durch 
Verdampfen;  auf  dieselbe' Weise  wird  es  ans  den  natürlich  Torkommen- 
den  Salzsoolen  gewonnen,  und  es  wird  auch  im  Grossen  aus  Meer- 
wasser in  den  Salzgärten  erhalten. 

Die  Salzl&ger  Gheshires  lieferten  im  Jahre  1876  gegen  176000  t 
(lt=::  1000  kg)  Steinsalz  und  nicht  weniger  als  15  000  000  t  durch 
Abdampfen  der  Soolen  erhaltenes  Kochsalz,  von  dem  der  grossere  Theil 
in  der  Sodafabrikation  Verwendung  fand. 

In  £ngland  wendet  man  zum  Abdampfen  der  Soole,  die  gegen 
23  Gew.-Proc.  Kochsalz  enthält,  grosse,  flache,  eiserne  Pfannen  an, 
welche  durch  Kohlengrus  erhitzt  werden.  Natürlich  vorkommende 
Soolwasser,  die  immer  yiel  schwächer  sind,  kann  man  nicht  auf  diese 
Weise  concentriren,  da  sie  zu  viel  Brennmaterial  erfordern.  In  diesem 
Falle  conceutrirt  man  die  Lösung  erst  in  deuGradirwerken,  Fig.  10 
(a.  ▼.  S.),  durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der  Luft,  indem  man  die 
Soole  tropfenweise  über  eine  Wand  fallen  lässt,  welche  durch  Auf- 
schichten von  Bündeln  aus  Reisig  errichtet  wird,  so  dass  der  Wind  sie 
seitlich  durchstreicht;  man  erhält  so  eine  concentrirte  Lösung,  welche, 
wenn  nöthig,  nochmals  gradirt  wird.  Während  des  Gradirens  setzt 
sich  auf  dem  Reisig,  das  gewöhnlich  aus  Schwarzdom  besteht,  eine 
Kruste  ab,  welche  Dorn  stein  genannt  wird  und  aus  Gyps,  Magnesium- 
und  Calciumcarbonat  und  etwas  Natriumsulfat  besteht.  Die  concen- 
trirte Soole  wird  dann  ebenfalls  in  flachen  Pfannen  concentrirt,  wobei 
sich  zunächst  weitere  Mengen  dieser  Salze  als  Pfannenstein  aus- 
scheiden. Sobald  die  Abscheidung  von  Kochsalz  anfängt,  bringt  man 
die  Lauge  in  andere  Pfannen  und  dampft  weiter  ein.  Das  sich  aus- 
scheidende Salz  lässt  man  abtropfen  und  trocknen. 

(63)  Die  Gewinnung  des  Kochsalzes  ist  während  der  letzten 
2000  Jahre  im  Wesentlichen  dieselbe  geblieben,  obgleich,  namentlich 
in  England,  viele  Patente  auf  vollkommenere  Processe  genommen 
wurden,  die  alle  darauf  hinausgingen,  eine  Ersparniss  des  Brenn- 
materiales  zu  bewirken;  keines  derselben  hat  eine  wesentliche  Ver- 
besserung erzielt. 

Die  Gewinnung  von  Kochsalz  in  den  Salzgärten  ist  schon  unter 
Kaliumchlorid  erwähnt  worden;  dieselben,  welche  am  Mittelmeere  und 
an  der  Südwestküste  Europas  betrieben  werden,  bestehen  aus  grossen, 
abgedämmten  Bodenflächen,  in  die  man  das  Seewasser  einlaufen  und 
durch  die  Sonnenwärme  verdunsten  lässt,  wobei  sich  zuerst  Kochsalz 
abscheidet  und  eine  Mutterlauge  zurückbleibt,  welche  die  anderen  im 
Meere  vorkommenden  Salze,  wie  Natriumsulfat,  Magnesiumchlorid, 
Kaliumchlorid  etc.  enthält  und  auf  diese  verarbeitet  wird. 

Die  Mutterlauge  des  Kochsalzes  der  Salinen  hat  eine  ähnliche 
Zusammensetzung  und  wird,  wenn  sie  Brom-  und  Jodmetalle  enthält« 
wie  die  Kreuznacher  Mutterlauge,  zu  Heilbädern  benutzt. 
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Das  gewöhnliche  Kochsalz  enthält  immer  etwas  Natriumsnlfat, 
Galcinmsulfat  nnd  Magnesiomchlorid ;  die  Gegenwart  des  letzteren 
ertheilt  ihm  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  feucht  zu  werden,  und  ist 
die  Ursache  des  gewöhnlich  yorhandenen  Eisenchlorides,  das  durch 
Einwirkung  des  Magnesiomchlorides  auf  die  eisernen  Abdampfpfannen 
entsteht. 

Zur  Reinigung  des  mit  den  genannten  Salzen  yerunreinigten  Stein- 
salzes kr7stalliBirtP.Degener(D.R.-P.  Nr.42422)  dasselbe  aus  heisser 
Chlorcalciumlauge  vom  specif.  Gew.  1,1  um.  Diese  Lauge  löst  Koch- 
salz ungleich  mehr  in  der  Wärme  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  dass  die  heiss  gesättigte  Flüssigkeit  beim  Erkalten  grosse  Mengen 
▼on  Kochsalz,  fast  chemisch  rein,  ausscheidet.  Das  aus  vorhandenem 
Natrium-  und  Magnesiumsulfat  entstehende  Calciumsulfat  ist  in  con- 
centrirter  Chlorcalciumlösung  fast  unlöslich. 

Um  reines  Kochsalz  darzustellen,  benutzt  man  seine  Eigenschaft, 
in  concentrirter  Salzsäure  fast  unlöslich  zu  sein;  man  stellt  sich  eine 
concentrirte  Lösung  dar,  filtrirt  und  sättigt  sie  in  der  Kälte  mit  Salz- 
säuregas, wobei  sich  reines  Natriumchlotid  in  kleinen  Krystallen  ab- 
scheidet, die  man  mit  concentrirter  Salzsäure  wäscht,  trocknet  und  in 
einer  Platinschale  zum  Glühen  erhitzt. 

Das  Steinsalz  kommt  in  ausgebildeten  Krystallen  des  regulären 
Systemes  Tor  und  bildet  Würfel  oder  seltener  Octaeder;  gewöhnlich 
aber  findet  es  sich  in  farblosen,  röthlichen  oder  bläulichen  Massen,  die 
▼ollkommen  spaltbar  in  der  Richtung  der  Würfelflächen  sind,  und 
deren  specifisches  Gewicht  zwischen  2,10  bis  2,36  wechselt.  Dampft 
man  seine  Lösung  ein,  so  scheidet  es  sich  in  Würfeln  aus,  welche, 
wenn  sie  an  der  Oberfläche  der  Lösung  entstehen,  trübe  erscheinen 
und  sich  als  vierseitige,  treppenförmige  und  innen  hohle  Pyramiden  an 
einander  lagern.  In  durchsichtigen  Krystallen  erhält  man  es,  wenn 
eine  gesättigte  Lösung  an  der  Luft  verdunstet;  enthält  die  Lösung 
Harnstoff  oder  Borsäure,  so  scheidet  es  sich  in  Octaödem  oder  Com- 
binationen  dieser  Form  mit  dem  Würfel  aus.  Das  krystallisirte  Salz 
hat  nach  Quincke  das  specif.  Gew.  2,16  bei  0^  das  geschmolzene 
nach  Stas  2,125,  wenn  es  rasch  abgekühlt  wurde,  aber  beim  lang- 
samen Abkühlen  2,150. 

Kochsalz  schmilzt  bei  772^  (Garnelley),  wobei  es  anfängt,  sich 
zu  verflüchtigen  (Stas)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glänzen- 
den Masse  mit  blätterigem  Bruch.  Bei  Weissgluth  verdampft  es  ziem- 
lich leicht. 

Wenn  man  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  stark  abkühlt,  so 
scheiden  sich  monokline  Säulen  von  der  Zusammensetzung  NaCl 
+  2  HaO  aus  (Lowitz),  welche  schon  etwas  über  —  10^  anfangen 
zu  verwittern  und  über  0^  zerfliessen ,  wobei  ein  aus  kleinen  Würfeln 
bestehendes  Pulver  sich  ausscheidet.  Die  Abscheidung  dieses  Hydrates 
findet  statt,  bis  zu  — 22^  dann  aber  erstarrt  die   zurückbleibende 
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LöBang  Yollständig  zu  bündelf5rmigen  Nadeln  des  Kryohydrates,  NaCl 
+  10HjO(Bd.  I.  §  168). 

Bas  Kochsalz  hat  die  Eigenthümlichkeit ,  dass  es  in  warmem 
Wasser  nicht  viel  löslicher  ist  als  in  kaltem,  und  früher  glaubte  man, 
dass  es  bei  jeder  Temperatur  gleich  löslich  sei  Nach  Poggiale  lösen 
100  Thle.  Wasser  beiO: 

0»  5^  140  25»  40»         60«         80«         100* 

85,52      35,63       35,87      36,13       36,64      37,25      38,22      39,16 

und  bei  109,7«,  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  40,35  Thle. 
Raupen  Strauch,   welcher   ebenfalls  die  Löslichkeit   unter  An- 
wendung aller  möglichen  Yorsichtsmaassregeln  bestimmte,  fand  folgende 
Zahlen : 

0«  10«  20«  30« 

35,571        35,684  35,853  36,079 

40«  50«  60«  70«  80« 

36,361  36,699  37,091  37,541  38,046. 

Für  die  Berechnung  der  Löslichkeit  giebt  er  folgende  Formel*): 

8  =  35,575  +  0,0088588  (t  —  0,5)  +  0,00027955\i  —  0,5)» 

Das  specifische  Gewicht  der  Lösungen  von  verschiedener  St&rke 
ist  bei  15«  nach  Gerlach '): 

Proc.  NaCl  5  10  15  20  25 

Specif.  Gew.     1,0362       1,0733       1,1114      1,1510       1,1923. 

Ekman,  welcher  das  Seewasser  an  der  Küste  Schwedens  sorg- 
fältig untersuchte^),  fand,  dass,  wenn  man  sein  specifisches  Gewicht 
bei  15«  bestimmt,  der  Gehalt  an  Natriumchlorid  sich  einfach  berechnen 
lässt,  wenn  man  die  vier  ersten  Decimalstellen  des  specifischen  Gewichtes 
mit  0,013  multiplicirt  So  berechnet  sich  aus  dem  specif.  Gew.  1,0166 
ein  Gehalt  von  2,16  Proc,  während  nach  Gerlach's  Tabelle,  die  oben 
im  Aaszuge  gegeben  ist,  eine  Lösung  von  2  Proc.  das  specif.  Gew. 
1,0145  und  eine  von  3  Proc.  das  von  1,217  hat. 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Kochsalz  fast  unlöslich;  in  wässe- 
rigem Weingeist  ist  es  um  so  löslicher,  je  mehr  Wasser  derselbe  enthält 

(64)  Natriumbromid,  NaBr,  undNatriumjodid,  NaJ,  werden 
wie  die  entsprechenden  Kaliumsalze  dargestellt;  sie  krjstallisiren  wie 
diese,  wenn  ihre  Lösungen  durch  Erwärmen  eingedampft  werden,  in 
wasserfreien  Würfeln ;  lässt  man  sie  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdampfen,  so  erhält  man  monokline  Säulen,  welche  zwei  Molecüle 
Wasser  enthalten  und  mit  dem  entsprechenden  Hydrat  des  Kochsalzes 
isomorph  sind. 


0  Ann.   chim.  phya.   [3]  8,   469.   —  *)  Monatabi.  f.  Chem.  6,  563.  — 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8,  279.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  4,  749. 
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Natriamcblorat,  NaClOs,  erhält  man  durcli  Neutralisiren  von 
Natronlauge  mit  Ghlors&ore  oder  durch  Kochen  von  Ealiumchlorat  mit 
einer  Lösung  yon  Natriumfluosilicat.  Es  krystallisirt  regulär  (tetar- 
toedrisch)  (vergl.  Bd.  I,  S.  891),  dasselbe  ist  viel  leichter  löslich  als 
Ealiumchlorat;  100  Thle.  Wasser  (Eremers)  lösen  bei: 

0«  20<*  40<^  60»  80<>  100«  120^ 

81,9         90  123,5       147,1       175,6        232,6         333,3. 

Auch  durch  elektrolytische  Zersetzung  von  Eochsalz,  bei  Gegen- 
wart von  Aetznatron,  bildet  sich  Natriumchlorat  (vergl.  Ealiumchlorat). 

Natriumchlorat  wird  in  der  Eattundruckerei  zur  Erzeugung  des 
Anilinschwarz,  statt  des  schwer  löslichen  Ealiumchlorates  benutzt.  Man 
stellt  es  auch  im  Grossen  dar,  indem  man  Ealkmilch  mit  Chlor  sättigt 
und  das  Gemisch  von  Chlorat  und  Chlorid  mit  Natriumsulfat  zersetzt. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  fällt  zunächst  Eochsalz  aus,  welches 
man  entfernt;  beim  Erkalten  krystaUisirt  Natriumchlorat,  das  man 
auch  gewinnt,  indem  man,  wie  bei  Ealiumchlorat  angegeben,  eine 
Löflung  von  Magnesiumchlorid  und  Chlorat  darstellt,  und  diese  mit 
Aetanatron  oder  Soda  zersetzt,  wobei  man  Magnesia  oder  deren  Car- 
bonat  erhält,  welche  weitere  Verwendung  finden. 

Erhitzt  man  Natriumchlorat,  so  entwickelt  es  nur  wenig  Sauer- 
stoff (Schlösing)  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  Natrium- 
chlorid und  Natriumperchlorat,  NaClOi;  das  letztere  Salz  ist 
äusserst  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Blättern 
(Serullas). 

Nstriumjodat,  NaJOg,  bildet  sich  wie  das  entsprechende 
Kaliumsalz.  Zur  Darstellung  empfiehlt  es  sich,  Jodtrichlorid  mit  einer 
Lösung  von  Natriumhydrozyd  oder  Natriumcarbonat  zu  zersetzen 
und  die  eoncentrirte  Lösung  mit  Alkohol  zu  fällen.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich.  100  Thle.  desselben  von  29^  lösen  9  Thle. 
Natriumjodat. 

(65)  Natrinmhyposulfit,  NaHSOs.  Um  dieses  Salz  darzu- 
stellen, behandelt  man  in  einer  verkorkten  Flasche  eine  eoncentrirte 
Losung  von  saurem  Natriumsulfit  mit  Zinkdrehspänen  oder  dünnen 
ZinkabfUlen  vnter  Abkühlung  etwa  eine  halbe  Stunde;  es  scheidet 
sich  dann  Natriumzinksulfit  ab,  von  dem  man  die  Lösung  abgiesst 
und  sie,  mit  drei  Raumtheilen  starkem  Weingeist  gemischt,  in  Fla.schen 
gie88t>  die  vollständig  damit  angefüllt  und  verstopft  werden  müssen;  es 
bildet  sich  dann  bald  eine  weitere  Ausscheidung  des  obigen  Salzes,  das 
man  absetzen  lässt.  Man  giesst  nun  die  klare  Lösung  wieder  in  Flaschen, 
die  vollständig  gefüUt  und  gut  verschlossen  werden,  und  lässt  mehrere 
Standen  an  einem  kühlen  Orte  stehen;  Natriumhyposulfit  scheidet  sich 
dann  in  feinen  verfilzten  Nadeln  aus ,  die  man  rasch  zwischen  Leinen 
presst  und  im  Inftverdünnten  Räume  trocknet.     Das  so  erhaltene  Salz 
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enthält  noch  etwas  Zinksolfit,  ist  aber  för  die  meisten  Zwecke  genügend 
rein.  Man  kann  es  leicht  weiter  reinigen,  indem  man  es  in  wenig 
Wasser  löst  and  durch  Weingeist  fällt. 

Das  Natrinmhyposolfit  wird  in  der  Fftrberei  und  Kattondrackerei 
zur  Reduction  des  Indigos  benutzt,  und  seine  Lösung  dient  in  der 
Analyse  zur  Bestimmung  von  freiem  Sauerstoff  und  Körpern,  die  leicht 
Sauerstoff  abgeben. 

Die  dazu  benutzte  Lösung  erhält  man  am  einfachsten,  indem  man 
eine  Lösung  von  100g  saurem  Kaliumsulfit,  welche  das  specif.  Gew. 
1,245  hat,  bei  Luftabschluss  eine  halbe  Stunde  lang  auf  Zinkschnitzel 
wirken  lässt,  dann  mit  einem  Liter  Wasser  verdünnt  und  eine  aus  20  g 
Aetzkalk  bereitete  Kalkmilch  zusetzt,  welche  Zinkoxyd  und  Calcium- 
sulfit  fällt.  Die  durch  Absetzen  geklärte  Lösung  wird  dann  in  Flaschen 
gefüllt,  welche  man  gut  verstopft  und  mit  der  Mündung  unter  Wasser 
aufbewahrt. 

Sulfite    des  Natriums. 

(66)  Normales  Natriumsulfit,  Na^SOs,  erhält  man,  wenn  eine 
concentrirte  Lösung  von  Natriumcarbonat  mit  Schwefeldioxyd  gesättigt* 
und  dann  dieselbe  Menge  Natriumcarbonat  zugesetzt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  in  wasserhellen,  monoklinen  Prismen,  welche  sieben  Molecüle 
Krystallwasser  enthalten;  erhitzt  man  seine  kalt  gesättigte  Lösung,  so 
scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  als  Pulver  aus. 

Natriumsulfit  und  Ammoniumdisulfit  oder  saures  Natriumsulfit 
und  Ammoniumsulfit  geben  ein  krystallinisohes  Doppelsalz  von  der 
Zusammensetzung  (Na,S09)3(NH4)aS905  +  10H,0. 

Saures  Natriumsulfit,  NaHSOs,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Natriumcarbonat  mit  schwefliger  Säure  sättigt;  es  bildet 
trübe  Krystalle,  die  unangenehm  schweflig  schmecken.  Leitet  man 
Schwefeldioxyd  in  eine  warme,  concentrirte  Lösung  von  Natrium- 
carbonat, so  bildet  sich  Natriumdisulfit,  Na3S9  05,  das  beim  Erkalten 
der  Lösung  krystallisirt. 

Sulfate  des  Natriums. 

(67)  Normales  Natriumsulfat,  Na9S04.  Dieses  Salz  hat 
Glaub  er  in  seiner  Schrift  „de  natura  salium,  1658^  zuerst  beschrieben, 
der  es  aus  dem  Rückstande,  welcher  bei  der  Darstellung  von  Salzsäure 
mittelst  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  darstellte.  Er 
empfahl  dieses  unschuldige  Abführmittel  dringend  zum  innerlichen  und 
äusserlichen  Gebrauche  und  nannte  es  Scd  miräMe^  und  noch  jetzt  ist 
es  unter  dem  Namen  S(ü  mirahile  Glauberi  oder  Glaubersalz  bekannte 
Dasselbe  Salz  kommt  in  Salzsoolen  vor;  es  scheint  zuerst  daraus  in 
Friedrichshall  im  Grossen  gewonnen  zu  sein  und  wurde  seit  1767  als 
Friedrichssalz  bekannt. 
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Natriamsulfat  kommt  ausser  in  Salzsoolen  auch  in  yielen  Mineral- 
wässern, wie  in  dem  von  Karlsbad  und  im  Seewasser  vor. 

Das  wasserfreie  Salz  findet  sich  als  Mineral,  welches  Thönardit 
genannt  wird,  und  in  Spanien,  am  Vesuv  und  den  Natronsalpeterlagem 
Sädamerikas  TorkommL 

Im  Grossen  gewinnt  man  Natriumsulfat  in  enormen  Quantitäten 
in  den  Sodafabriken  durch  Erhitzen  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure, 
oder  auch  durch  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd,  Wasserdampf 
und  Luft  auf  Kochsalz.  Die  Einzelheiten  dieses  Verfahrens  werden 
unter  Sodafabrikation  näher  beschrieben  werden.  Als  Nebenproduct 
erhält  man  es  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Ghilisalpeter 
and  bei  verschiedenen  anderen  chemischen  Processen. 

Das  natürlich  vorkommende,  wasserfreie  Natriumsulfat  krystallisirt 
in  rhombischen  Pyramiden  und  hat  das  specif.  Gew.  2,65.  In  derselben 
Form  erhält  man  es,  wenn  man  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  bei 
etwa  35®  eindampft;  die  Krystalle  sind  isomorph  mit  Silbersülfat, 
schmecken  salzigbitter  und  schmelzen  bei  861^  (Carnelley). 

Läset  man  eine  Lösung  von  Natriumsulfat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verdampfen  oder  kühlt  eine  bei  33^  gesättigte  Lösung  ab,  so 
scheiden  sich  grosse,  durchsichtige  Prismen  von  Na3S04  4"  lOH^O 
ans;  es  ist  dieses  das  gewöhnlich  im  Handel  vorkommende  und  unter 
dem  Namen  Glaubersalz  bekannte  Salz'.  Man  gewinnt  dasselbe  im 
Grossen  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Koch-  und  See- 
salzes;  in  Stassfurt  benutzt  man  dazu  die  Löserückstände,  die  bei  der 
Fabrikation  der  Kalisalze  erhalten  werden;  dieselben  enthalten  Mag- 
nesiamsulfat  und  Kochsalz,  welche  in  grossen  Behältern  durch  ein- 
strömenden Dampf  gelöst  werden ;  die  klare  Lauge  läset  man  in  grossen 
Kühlschiffen  auskrystaUisiren,  was  nur  mit  Vortheil  im  Winter  geschehen 
kann.  Das  rohe  Glaubersalz  enthält  noch  Magnesiumchlorid  und  Koch- 
salz,  da  man  einen  Ueberschuss  des  letzteren  anwendet,  der,  wie  man 
gefunden  hat,  die  Ausscheidung  des  Glaubersalzes  wesentlich  fördert. 
Zur  Reinigung  krystallisirt  man  es  um,  und  erhält  so  das  „raffinirte** 
Fiff.  11.  Glaubersalz,  oder  man   erhitzt   die    concentrirte 

Lösung  zum  Kochen,  wobei  sich  das  wasserfreie 
Salz  als  Pulver  ausscheidet. 


(68)  Das  Glaubersalz  krystallisirt  in  grossen, 
monoklinen  Prismen,  Fig.  11,  die  kühlend,  salzig- 
bitter schmecken,  an  der  Luft  Wasser  abgeben 
und  zu  Pulver  verwittern.  Sie  haben  das  specif.  Gew.  1,47  und  lösen 
sich  unter  Abkühlung  in  Wasser;  beim  Erhitzen  auf  33^  schmelzen 
sie,  wobei  sich  ein  Theil  des  Salzes  wasserfrei  abscheidet  und  der 
andere  im  ausgetretenen  Wasser  gelöst  bleibt.  Wenn  man  22  Thle. 
Glaubersalz  in  10  Thln,  Wasser  löst  und  in  einer  verstopften  Flasche 
erkalten  lässt,   so  bilden   sich  klare,  rhombische  Krystalle  von    der 
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Formel  Na2S04  -f-  TH^O,  von  denen  man  mehr  erh&lt,  wenn  man 
die  kalte  Lösung  mit  warmem  Weingeist  überschichtet;  kalter  Wein- 
geist dagegen  bewirkt  die  Ausscheidung  des  zehnfach  gew&sserten 
Salzes  1). 

Wie  schon  erwähnt,  zeigt  das  Natriumsulfat  eigenthümliche  Lösongs- 
Verhältnisse  und  hat  einen  Maximalpunkt  der  Löslichkeit  bei  34^  (Bd.  II, 
§  10),  was  darauf  beruht,  dass  unterhalb  dieser  Temperatur  das  zehn- 
fach gewässerte  Salz  in  Lösung  ist  und  dessen  Löslichkeit  mit  der 
Temperatur  steigt;  oberhalb  dieser  Temperatur  zerfallt  es  in  Wasser 
und  in  das  Hydrat  Na^SO«  +  H^O,  dessen  Löslichkeit  mit  der  Tem- 
peratur bis  zu  103,5®,  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  ab- 
nimmt, wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

100  Thle.  Wasser  enthalten: 
bei       0®  10«  20®  30<>  34«         40<>         50® 

NajSO*     5,02       9,00       19,40       40,00       55,00       48,8       46,7, 

bei      60®  70®  80®  90®  100®       103,5® 

Na,  SO«     45,3         44,4         43,7         43,1         42,5         42,2. 

Bei  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  erreicht  die  Löslichkeit 
ein  Minimum  bei  120®,  bleibt  dann  constant  bis  140®,  worauf  sie  wieder 
zunimmt^): 

bei      120®  140®        160«  180®  230® 

NaaSO«     41,95         42,0         42,9         44,25         46,4. 

Dieses  eigenthümliche  Verhalten  findet  eine  Erklärung  durch 
Pickering^s  Beobachtung,  dass  das  wasserfreie  Salz  (?)  in  zwei  Modi- 
ficationen  existirt.  Die  gewöhnliche,  welche  man  wie  oben  angegeben 
erhält,  lost  sich  in  Wasser  unter  Entwickelung  von  57  Wärmeeinheiten; 
erhitzt  man  es  aber  über  150®,  so  wird  Wärme  gebunden,  beim  Auf- 
lösen werden  nun  760  Wärmeeinheiten  frei'). 

Glaubersalz  bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen,  welche,  wenn 
man  ein  Eryställchen  des  Salzes  hineinwirft,  unter  starker  Wärme- 
entwickelung krystallisiren,  was  ebenfalls  geschieht,  wenn  man  sie  auf 
—  8®  abkühlt 

Das  krystallisirte  Glaubersalz  dient  als  Abführmittel  In  grossen 
Mengen  wird  es  femer  als  Zusatz  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe 
benutzt.  Das  grob  krystallisirte  dient  im  Kleinhandel  zur  Verfälschung 
der  krystallisirten  Soda,  und  früher,  als  der  Preis  des  Bittersalzes  höher 
war  als  der  des  Glaubersalzes,  wurde  das  letztere  in  kleinen  Krystallen 
dargestellt,  um  das  erstere  damit  zu  verfälschen. 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  behandelt  man 
nach  P.  Hemberton  jun.  (Amer.  Pat  Nr.  392286)  das  natürliche  oder 
künstliche  Glaubersalz  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Natrium- 


*)  Loewell,  Ann.  chim.  phys.  [3]  33, 334.  —  *)  Tilden  u.  Shenstone, 
Joum.  ehem.  Soc.  1884,  2,  254.  —  »)  Ibid.  1884,  1,  686. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Katriamtliiosalfat.  9  7 

Bolfat,  bis  die  ErystaUe  schmelzeii.     Das  resuliirende  wasserfreie  Salz 
wird  von  der  Flüssigkeit  meclianisch  befreit. 

(69)  Saures  Natriumsulfat,  NaHSO«,  erhält  man  dnrcb  Er- 
hitzen gleicher  Molekel  des  normalen  Salzes  und  Schwefelsäure »  bis 
die  Masse  bei  Rothgluth  ruhig  fliesst  (Berzelius).  Löst  man  diese 
Masse  in  2  Thln.  heissem  Wasser,  oder  Glaubersalz  in  warmer,  ver- 
dännter  Schwefelsäure,  so  entstehen,  wenn  man  über  50^  yerdunstet, 
wasserfreie,  lange,  yierseitige,  trikline  Prismen,  bei  niederer  Tempe- 
ratur aber  grosse,  durißhsichtige,  monokline  Kry stalle,  NaHS04  -{-  H3O. 
Krystallisirt  man  das  Salz  aus  wenig  Wasser  um,  so  erhält  man  kleine 
monokline  Prismen  von  Na^SOi  -}-  HNaS04,  während  eine  grosse 
Menge  von  Wasser  dasselbe  in  Schwefelsäure  und  das  normale  Sulfat 
zerlegt  Lost  man  Natriumsulfat  in  etwas  weniger  als  7  Thln.  heisser 
Schwefelsäure,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  lange,  farblose  Prismen 
Ton  der  Formel  HNaSO*  +  HJSO4  (C.  Schultz). 

Natriumdisulfat,  Natriumpyrosulfat,  Na^SjO?,  entsteht, 
wenn  man  Kochsalz  mit  Schwefeltrioxyd  erhitzt  (Rosenstiehl): 

2NaCl  +  3SO3  =  Na^SaOy  +  SOaClj. 

Dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  das  saure  Natriumsulfat 
nicht  zu  stark  glüht,  sowie,  wenn  man  auf  das  normale  Salz  mit 
Schwefeltrioxyd  einwirkt,  wobei  kein  Octosulfat  (§  33)  entsteht^). 
Bei  starkem  Glühen  zerfällt  es  wieder  in  Schwefeltrioxyd  und  das 
normale  Sulfat. 

Natriumtetrasulfat,  NasS40i3  -^  GH^O,  wird  analog  dem 
KaUumsalze  gewonnen  und  krystallisirt  in  grossen,  verwachsenen 
Prismen,  welche  bei  90^  schmelzen  und  bei  220^  Wasser  abgeben 
(Lescoenr). 

Natrinmthiosulfat,  NasS^Os  4*  5H2O.  Dieses  Salz,  welches 
unter  dem  alten  Namen  »unterschwefligsaures  Natron"  am  meisten 
bekannt  ist,  wird  im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Schwefel  mit 
Natronlauge  kocht  und  in  die  gelbe  Lösung  Schwefeldioxyd  einleitet, 
bis  sie  farblos  wird;  man  erhält  es  auch,  wenn  man  das  normale 
Natriumsulfit  mit  Schwefel  kocht.  Als  Nebenproduct  resultirt  dasselbe 
bei  der  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  Sodarückständen 
(Bd.  I,  §  200  und  Bd.  II,  §  81),  wobei  sich  eine  Lösung  von  Galcium- 
Üuosulfat' bildet,  die  man  mit  Natriumsulfat  versetzt,  wodurch  sich 
Gyps  abscheidet,  den  man  absetzen  lässt  und  die  Lösung  zur  Ery- 
staUisation  verdampft. 

Es  krystallisirt  in  durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  Fig.  12 
(1.  t  8.),  welche  bei  47,9*  schmelzen,  bei  215®  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren und  über  220®  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzen 


^)  Weher,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  17,  2501;  Schulze,  ibid.  17,2705. 
Boico6-Sohorlemm«r,  Lehrb.  d.  Ohamie.  IL  7 
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(Pape).  Es  hat  das  specif.  Crew.  1,78,  schmeckt  k&hlend  bitter  und 
schweflig  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  die  w&sserige  Lösung  setst 
beim  Aufbewahren  Schwefel  ab  und  in  verschlossenen  Gefässen  bildet 
sich  Natrinmsulfit,  bei  Luftzutritt  dagegen  Natriumsulfat. 

Kühlt  man  die  concentrirte  Lösung  in  einer  Eältemischung  ab, 
so  scheiden  sich  feine  Nadeln  ab,  welche  dieselbe  Zusammensetzung 
haben,  aber  schon  bei  32^  schmelzen  und  sehr  leicht,  unter  Wärme- 
entwickelung, wieder  in  die  gewöhnliche  Form  übergehen  0* 

pjg   ^2.  ^®  Lösung  des  Natriumthiosulfates  wird 

durch  Natriumamalgam  in  Natriumsulfit  und 
Natriummonosulfld  gespalten  (Spring).  Starke 
Säuren  wirken  zersetzend  auf  die  Lösungen, 
unter  Bildung  yon  Schwefeldiozyd  und  Ab- 
scheidung yon  Schwefel  ein ;  in  geringer  Menge 
können  auch  Schw^elsäure,  Tetra-  und  Penta- 
thionsäure  entstehen.  Die  durch  stärkere 
Säuren  aus  dem  Salze  frei  gewordene  Thio- 
schwefelsäure  soll  sich  nach  Yaubel  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  SOj  zer- 
setzen, welche  ihrerseits  unter  Bildung  von  Schwefel  und  Schwefel-' 
diozyd  aufeinander  einwirken  sollen.  Yortmann  bestreitet  dagegen 
das  Auftreten  von  SOs;  nach  Letzterem  zerfällt  die  Thioschwefelsäare 
in  Schwefelwasserstoff,  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff.  In 
Folge  Umsetzung  zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd 
entsteht  Schwefel,  während  der  Sauerstoff  einen  Theil  des  Schwefel- 
dioxydes zu  SO3  oxydirt,  welches  durch  Vereinigung  mit  Schwefel  zur 
Bildung  von  Natriumtetrathionat  und  pentathionsaurem  Natrium  Ver- 
anlassung giebt.  Durch  Einwirkung  von  Jod  (in  Jodkalium  gelöst) 
geht  das  Natriumthiosulfat  vollständig  in  Tetrathionat,  Na^S^Oe,  über. 
Das  Natriumthiosulfat  findet  Anwendung  in  der  Analyse  und  der 
Photographie. 

(70)  Natriumnitrat,  Natronsalpeter,  Chilisalpeter,  NaNOs, 
ist  von  geschichtlichem  Interesse,  da  es  durch  seine  von  der  des  gewöhn- 
lichen Salpeters  abweichende  Erystallform  wesentlich  zur  Unterscheidung 
des  Natrons  vom  Kali  beitrug.  Es  wird  zuerst  1683  als  würfelförmiger 
Salpeter  von  J.  Bohn,  Professor  der  Medicin  in  Leipzig,  erwähnt;  er 
erhielt  es,  wie  auch  später  Boyle,  bei  der  Darstellung  von  Königs- 
wasser durch  Destillation  von  Kochsalz  mit  Salpetersäure.'  Stahl, 
welcher  zuerst  erkannte,  dass  die  Basis  des  Kochsalzes  verschieden  ist 
von  dem  vegetabilischen  Alkali,  machte  auf  dieses  Salz  wieder  auf- 
merksam in  seiner  ausführlichen  Betrachtung  von  den  Salzen,  worin 
er  sagt:  „Wenn  man  einen  spirüum  nüri  von  gemeinem  Saltze  abziehet, 
oder  vielmehr  den  ^eltz-spiritum  dadurch  hinübertreibt,  bis  zur  völligen 


^)  Parmentier  und  Amat,  Compt.  rend.  98,  785. 
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Trockne :  das  überbleibende  Saltzwesen  mit  Wasser  zerl&sst,  and  wieder 
bescheidentlicb  krystallisirt ,  so  setzet  es  zwar  nicht  alle,  doch  viele, 
Tiereckigte  Krystallen.  Nicbt  von  gemeinem  Saltz;  massen  sie  auf 
Kohlen  wie  ein  ander  nitrum  verpuffen,  auch  sonsten  an  Greschmack 
sich  recht  salpetricht  bezeigen  **. 

Das  Natriumnitrat  ist  als  Würfelsalpeter  oder  Chilisalpeter  bekannt 
and  wird  im   rohen  Zustande  von  Südamerika  eingeführt,  wo  es  in 
m&chtigen  Lagern  in  Südperu  und  Bolivia  vorkommt  (Bd.  I,  §  295). 
Pj^  23.  ^^^    ^^^^  Chilisalpeter   wird    durch    Um- 

krystallisiren  gereinigt  und  krystallisirt  in 
durchsichtigen  Bhomboedem,  Fig.  18,  die  mit 
Ealkspath  isomorph  sind,  was  nicht  nur  durch 
die  identischen  Krystallwinkel ,  sondern  auch 
dadurch  bewiesen  ist,  dass  ein  Ealkspathkry- 
stall,  in  eine  Lösung  von  Natriumnitrat  ge- 
bracht, durch  Anlagerung  des  letzteren  Salzes 
sich  vergrössert  ^).  Dieser  Isomorphismus  war  früher,  als  man  die 
Salze  als  Verbindungen  basischer  Oxyde  mit  sauren  Oxyden  ansah, 
nicht  zu  erklären;  denn  nach  dieser  Ansicht  hatten  Natriumnitrat  und 
Calciumcarbonat  eine  ganz  verschiedene  Constitution ;  das  erstere  wurde 
angesehen  als  bestehend  aus  N2O5  -^  NasO  und  das  letztere  als  CO« 
-f-  CaO,  während  die  jetzt  gebräuchlichen  Formeln  NaNOg  und  GaCO« 
zeigen,  dass  beide  Salze  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  im  Molecül  haben* 
Natriumnitrat  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  100  Thle.  Wasser  lösen 
nach  Ditte*): 


bei 

0» 

10» 

20» 

30» 

40« 

50« 

NaNOj 

72,9 

80,8 

87,5 

94,9 

102 

112 

bei 

60« 

70» 

80» 

90» 

100» 

110« 

NaNO, 

122 

134 

148 

162 

180 

200 

und  bei  120^  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  216  Theile. 

Sein  specif.  Gew.  ist  2,2;  es  schmeckt  kühlend  salzig  und  schmilzt 
bei  316^  (Garnelley);  mit  brennbaren  Körpern  verpufft  es  weniger 
heftig  als  Kaliumnitrat,  weil  es  sehr  hygroskopisch  ist  Es  kann  des- 
halb nicht  zur  Schiesspulverfabrikation  verwendet  werden. 

Der  Chilisalpeter  dient  zur  Fabrikation  des  gewöhnlichen  Salpeters 
nnd  der  Salpetersäure,  wird  auch  vielfach  als  Düngemittel  benutzt  und 
in  der  Medicin  gebraucht. 

Natrinmnitrit,  NaN02.  Das  Salz  kann  analog  wie  das  Kalium- 
niirit  durch  Zersetzung  von  Natriumnitrat  mit  metallischem  Blei 
erhalten  werden.  Eine  andere  Darstellungsweise  (Bert seh  und 
Harmsen,  D.  B.-P  Nr.  59  228)  beruht  auf  Zersetzung  von  Natrium- 
nitrat mittelst  Schwefelblei.     Trägt  man  letzteres  in  fein  gepulvertem 


1)  SönarmoDt,  Compt.  rend.  38,  105.  —  ^)  Ibid.  80,  1164. 
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100  Dinatriumorthophosphat. 

Zustande  in  geschmidzenes  Nitrat  ein,  so  entsteht  n.  A.  Natriumnitrity 
unter  Entweichen  von  salpetriger  Säure.  Um  letztere  nicht  eu  Ter- 
lieren,  setzt  man  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  (besonders  geeignet  ist 
Kalk)  hinzu.  Das  Natrium  lässt  sich  leichter  krystalHsirt  erhalten, 
als  das  entsprechende  Ealiumsalz,  an  disr  Luft  ist  dasselbe  beständiger 
als  das  letztere.  Es  findet  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Farben- 
industrie zur  Darstellung  der  Azofarbstoffe.  Im  Handel  kommt  das 
9alz  vorzugsweise  in  Stangenform,  seltener  in  Form  kleiner  Krystalle  vor. 

Phosphate  des  Natriums. 

(71)  Normales  Natriumorthophosphat,  Trinatriumortho- 
phosphat,  NaaP04,  wurde  zuerst  von  Thomson  unter  dem  Namen 
phosphorkohlensaures  Natron  beschrieben  ^)  und  wird  erhalten,  wenn  man 
das  gewöhnliche  oder  einfachsaure  phosphorsaure  Natron  des  Handels 
mit  halb  so  viel  Natron  versetzt,  als  schon  darin  enthalten  ist,  und  die 
Lösung  durch  Eindampfen  zum  Erystallisiren  bringt.  £e  bildet  sechs- 
seitige Säulen,  welche  12  Mol.  Wasser  enthalten  und  kühlend  alka- 
lisch schmecken.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,5»  19,6  Thle.  des  Salzes. 

Aus  seiner  Lösung,  welche  etwas  freies  Natron  enthält,  scheiden 
sich  bei  70^  kleine  Krystalle  mit  7  Mol.  Wasser  ab,  welche  an  der 
Luft  verwittern  *). 

Einfachsaures  Natriumorthophosphat,  Dinatriumortho- 
phosphat,  HNasP04,  ist  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  des 
Handels,  welches  zuerst  aus  Urin  erhalten  und  von  Haupt  1740  unter 
dem  Namen  „SoZ  mirabileperlatum^  als  eigenthümliches  Salz  beschrieben 
wurde;  später  erhielt  man  es  aus  Phosphorsäure  und  Soda,  und  Pear- 
son  fahrte  es  1787  in  den  Arzneischatz  ein. 

Dieses  Salz  findet  sich  im  Harn  der  Fleischfresser  und  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten.  Man  gewinnt  es  aus  der  aus  Enochenasche 
bereiteten  unreinen  Phosphorsäure,  welche  man  in  der  Siedehitze  mit 
Soda  versetzt,  so  lange  noch  Eohlendioxyd  entweicht,  und  dann  von 
den  Phosphaten  des  Calciums  und  Magnesiums  abfiltrirt;  aus  der  ein- 
gedampften Lösung  setzen  sich  klare,  monokline  Säulen  ab,  welche 
12  Mol.  Wasser  enthalten  und  das  specif.Gew.  1,52  haben.  In  heissem 
Wasser  ist  es  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  wie  folgende  Tabelle 
zeigt '). 

100  Thle.  Wasser  lösen: 

bei     0«         100         20®         30»         40«         50»         60<> 
HNaaPO*     2,5        3,9  9,3        24,1        63,9       82,5       91,6, 

bei     700         80«         90«         99^ 
HNajPOi     95,0        96,6       97,8       98,8. 

^)  Pogg.  Ann.  6,  80.  —  «)  Hall,  Joum.  ehem.  Boo.  51,  97.  —  »)  Mnl- 
der,  Scheideknnd.  Yerhand.  1864,  S.  100. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Natrinmarsenate.  101 

Das  krystalliBirte  Sals  verwittert  an  der  Luft,  bl&nt  rothes  Lack- 
mnspapier,  schmeckt  milde  salzig  nnd  wird  als  gelindes  Abführmittel 
gebrancht;  das  käufliche  Salz  ist  hftafig  mit  Natriumsnlfat  yeranreinigi, 
Ton  dem  man  es  dnrch  ümkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  befreien 
kann. 

Zweifachsaures  Natriumorthophosphat,  Hononatrinm- 
crthophosphat,  HiNaPO«,  entsteht  neben  saurem  Natriumcarbonat, 
wenn  man  eine  Losung  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Eohlendioxyd 
behandelt;  rein  erhält  man  es,  indem  man  wässerige  Phosphorsäure  zu 
der  erforderlichen  Menge  reiner  Soda  setzt.  Es  krystalUsirt  in  rhombi- 
schen Prismen  mit  1  Mol.  Wasser  oder  bei  niederer  Temperatur  in 
Pyramiden,  welche  2  MoL  Wasser  enthalten,  sauer  reagiren  und  beim 
&hitzen  in  das  Metaphosphat  übergehen. 

Normales  Natrinmpyrophosphat,  Na4Ps07,  wird  durch 
Glahen  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  erhalten  und  jEichmilst 
oberhalb  890®  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  weissen,  undurchsichtigen  Masse  erstarrt  Aus  Wasser  kry- 
Btallisirt  es  in  monoklinen  Säulen,  die  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Kocht 
man  es  Wochen  lang  in  einem  Glaskolben  mit  Wasser,  so  wird  das 
Glas  zerfressen  nnd  das  Salz  verwandelt  sich  unter  Aa&ahme  von 
Alkali  in  normales  Orthophosphat  (Graham^). 

Saures  Natrinmpyrophosphat,  HjNasPaPj,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  zwei£Etchsaurem  Orthophosphat  auf  200*  (Graham).  Aus 
Wasser  krystallisirt  es  in  flachen,  hexagonalen  Prismen,  die  6  MoL 
Wasser  enthalten.  Erhitzt  man  das  wasserfreie  Salz  stärker,  aber 
nicht  zum  Glühen,  so  bildet  sich  Natriummonometaphosphat, 
NaPOs)  Als  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  während  bei  Glüh- 
hitze Natriumhexmetaphosphat,  Nae(POs)e,  entsteht,  das  beim 
Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse  erstarrt,  die  fade  süsslich  schmeckt 
und  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 

(72)  Natriumarsenate.  Diese  Salze  entsprechen  den  Phos- 
phaten; ein  unreines  Natriumarsenat  wird  im  Grossen  dargestellt, 
indem  man  Arsentrioxyd  in  Natronlauge  auflöst,  Natriumnitrat  hinzu- 
setzt, die  Lösung  eindampft  nnd  den  Rückstand  in  einem  Ofen  glüht, 
his  er  vollständig  trocken  erscheint.  Dieses  Präparat  wird  in  der 
Kattnndruckerei  als  Ersatzmittel  für  Euhkoth  verwandt,  welcher  in 
dieser  Industrie  seit  langer  Zeit  eine  eigenthümliche  Bolle  gespielt  hat. 
Bei  dem  Erappdrucke  wird  nämlich  zuerst  eine  sogenannte  Beize  auf- 
gedruckt,  welche  aus  einer  Lösung  von  essigsaurer  Alaunerde  oder 
Msigsaurem  Eisenoxyd  besteht.     Das  getrocknete  Zeug  wird  sodann 


1)  PhiL  Trans.  1888,  2,  258. 
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Borax. 


in  luftigen  R&omen  aufgehangen,  wobei  Esaigsäore  entweicht  und 
Alaonerde  oder  Eieenoxyd  in  der  Faser  fizirt  werden.  Ein  Theil 
dieser  Oxyde  bleibt  im  Yerdiokangsmittel  (Gummi  oder  St&rkeldeifiier) 
aurück,  welches  man  der  Beize  zusetst,  um  das  Auslaufen  der  Lösung 
BU  yerhindem.  Um  die  nicht  fixirten  Oxyde  und  das  Yerdickungsmittel 
Bu  entfernen,  darf  man  nicht  einfach  mit  Wasser  auswaschen,  weil 
sonst  die  losgelösten  Theile  sich  mechanisch  auf  dem  weiss  zu  erhaltenden 
Grunde  festsetzen  würden;  ausserdem  sind  durch  das  blosse  Hängen 
die  Oxyde  nicht  genügend  fixirt;  setzt  man  aber  dem  Waschwasser 
Euhkotii  zu,  so  geschieht  dieses,  und  die  losgelösten  Theilchen  der 
nicht  fixirten  Beize  werden  yerhindert,  sich  mechanisch  im  Zeuge 
niederzuschlagen.  Diese  eigenthümliche  Wirkung  des  Kuhkothes, 
welche  zuerst  in  Indien  beobachtet  zu  sein  scheint,  ist  noch  nicht 
genügend  erkl&rt;  statt  dieses  Materiales  wendet  man  jetzt  h&ufig 
Ersatzmittel,  wie  Natriumarsenat,  Natriumsilicat,  Natrium wolframat 
und  andere  Natriumsalze  an. 


Kg.  14. 


Borate  des  Natriums. 

(73)  Natriumpyroborat  oder  Borax,  NasB4  07,  ist  das  wichtigste 
der  borsauren  Salze,  und  wie  unter  Bor  angegeben  wurde,  findet  sich 
der  Name  Borax  schon  bei  Geber  und  anderen  alten  Alchemisten;  e& 
ist  aber  ungewiss,  ob  sie  damit  das  Salz  meinten ,  welches  wir  jetzt  so 
nennen;  denn  noch  1595  nennt  Libavius  Borax  ein  jedes  Salz,  welches 
zum  Löthen  dienen  kann.  Der  eigentliche  Borax  wurde  zuerst  aas 
Asien  Ton  den  Yenetianem  nach  Europa  gebracht;  aber  noch  im 
17.  Jahrhundert  glaubte  man,  dass  er  in  Venedig 
dargestellt  würde,  wo  der  rohe  Borax  nur  ge* 
reinigt  wurde. 

Der  Borax,  Na,B4  07  -f-  10H,0,  findet  sich 
als  Mineral,  das  Tinkal  genannt  wird,  an  den 
Ufern  und  in  dem  Schlamme  von  Salzseen  in 
Tibet,  der  Tartarei,  Indien  und  OaUfomien 
und  kommt  in  dem  Wasser  dieser  Seen  und 
dem  Meerwasser  der  Küste  Californiens  in  Auf- 
lösung vor.  Der  Boraxsee  in  Californien  soll 
nach  Moore  7,64  g  im  Liter  enthalten.  Der 
in  Europa  im  Handel  vorkommende  Borax  wird 
jetzt  fast  ausschliesslich  aus  der  in  Toscana 
gewonnenen  Borsäure  dargestellt,  welche  man  mit  Soda  sättigt,  und 
das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  reinigt 
Auch  das  in  Südperu  mit  Chilisalpeter  vorkommende  Boronatrocalcit,. 
NajBiOr  +  2GaB4  07  +  18H|0,  oder  „Tiza*',  welches  Mineral  auch 
massenhaft  in  Nevada  gefunden  wird,  dient  zur  Darstellung  von 
Borax. 
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Borax  krystallisirt  monoklin,  Fig.  14.  Er  schmeckt  schwach 
alkalisch  und  kühlend,  verwittert  oberflächlich  in  trockener  Lnft  nnd 
hat  das  specif^  Gew.  1,71. 


100  Thle.  Waaser  Ifiseni): 

bei       0»       lO»       20«       30» 

40«        60« 

1407  4-  lOHjO     1,49     4,65     7,88     11,90 

17,90     27,41, 

bei       60»          70»          80«          90« 

100« 

40,43       57,85       76,19      116,66 

201,43. 

Erhitzt  man  krystallisirten  Borax,  so  schmilzt  er  zuerst  in  seinem 
Erystallwasser ,  welches  unter  starkem  Aufbl&hen  entweicht-  und  eine 
lockere,  schwammige  Masse  Yon  calcinirtem  Borax  oder  Borax 
usta  zurückl&sst,  welche  bei  661«  (Carnelley)  schmilzt  und  beim 
Erkalten  zu  einer  glasartigen;  wasserfreien  Masse  von  Boraxglas 
erstarrt. 

Wenn  eine  übers&ttigte  Boraxlösung  bei  gewöhnlicher  oder  höherer 
Temperatur  krystallisirt ,  so  scheidet  sich  der  octo Sdrische  Borax, 
KssB^Oj  ^-  ÖHsO,  in  regul&ren  Octaädem  aus.  Erhitzt  man  Borax 
mit  der  erforderlichen  Menge  Yon  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  so 
entsteht  Natriummetaborat,  das  aus  heissem  Wasser  in  monoklinen 
Säulen  Yon  der  Formel  NaBOf  +  4H}0  krystallisirt. 

Der  geschmolzene  Borax  hat  die  Eigenschaft,  Metalloxyde  auf- 
zulösen, und  bildet  mit  Yerschiedenen  derselben  eigenthfimlich  gefärbte 
GlAser,  weshdib  er  in  der  Löthrohranalyse  und  zur  Danstellung  von 
Schmelzfarben  benutzt  wird.  Femer  dient  er  als  Flussmittel  bei 
Schmelzoperationen  und  beim  Löthen  Yon  Metallen»  als  Zusatz  bei  der 
Darstellung  leicht  schmelzbarer  Glasflüsse  und  der  Emaille  f&r  guss- 
eiseme  Geschirre;  weniger  wichtig  ist  seine  Anwendung  in  derMedicin. 

Silicate  des  Natriums. 

(74)  Während  man  beim  Zusammenschmelzen  Yon  Kaliumcarbonat 
mit  Kieselsäure  stets  ein  Metasilicat  erhält,  entsteht  bei  Anwendung 
Ton  überschüssigem  Natriumcarbonat  immer  das  Trisilicat,  NagSiaOio, 
da  3  Mol.  Kieselsäure  4  MoL  Kohlendioxyd  austreiben.  Schmilzt  man 
gleiche  Molecüle  der  beiden  Körper  zusammen,  so  erhält  man  Natrium- 
metasilicat,  Na^SiOs,  das  sich  in  Wasser  klar  löst  und  beim  Yer- 
dnnsten  über  Schwefelsäure  sich  in  Krystallen,  die  7  MoL  Wasser  ent- 
halten, ausscheidet').  Ein  eisenoxydhaltiger  Bodensatz»  der  sich  beim 
Yerschmelzen  Yon  rohem  Aetznatron  ausschied  und  dann  mit  Wasser 
imd  Dampf  behandelt  wurde,  liefert«,  als  die  Lösung  zur  Klärung 
einige  Zeit  stand,  zoUgrosse,  monokline  Kry stalle,  Na^  SiOs  +  ^  H^O  *)• 


i)'Poggiale,  Ann.  chim.  phys.  [3]  8,  467.  —   >)  Yorke,  PhU.  Trans. 
1857,  p.  533.  —  ')  Petersen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  409. 
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Ausser  diesen  kennt  man  noch  andere  krystallisirte  Hydrate  to& 
Natrimnmetasilieat. 

Natrinmtetrasilicat  oder  Natronwasserglas,  NatSi^Oj), 
wnrde,  wie  die  entsprechende  Kaliumyerbindong,  Yon  Fuchs  entdeckt; 
er  stellte  es  dar  durch  Zusammenschmelzen  Ton  45  Thln.  Quarz, 
23  Thln.  wasserfreiem  Natriumcarbonat  und  3  Thln.  HolzkoUen- 
pulver;  nach  einer  anderen  Vorschrift  nimmt  man  180  Thle.  weissen 
Sand,  100  Thle.  calcinirte  Soda  und  3  Thle.  Holzkohle. 

Es  bildet  eine  durchsichtige,  glasartige,  farblose,  gewöhnlich  aber 
gelblich,  bräunlich  oder  grünlich  gef&rbte  Masse,  welche  als  Pulyer 
eich  leicht  in  kochendem  Wasser  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  löst, 
welche  man  auch  erhält,,  wenn  man  Feuerstein  pulyer  unter  erhöhtem 
Druck  in  concentrirter,  heisser  Natronlauge  löst  oder  dieselbe  mit 
Infusorienerde  kocht. 

Man  benutzt  das  Wasserglas  als  Kitt  für  Stein«  Porcellan  u.  s.  w., 
mit  Sand  und  Kalk  gemischt,  zur  Darstellung  künstlieher  Steine,  als 
Zusatz  zu  Seife  u.  s.  w.  Mit  Zinkstaub  oder  anderen  Körpern  Ter- 
setzt  giebt  es  eine  zum  Anstrich  benutzte  Masse;  es  dient  ferner 
in  der  unter  dem  Namen  Stereochromie  bekannten  Wandmalerei,  wobei 
man  das  sogenannte  Fizirungswasserglas  benutzt,  welches  Fuchs 
zuerst  darstellte  durch  Auflösen  von  mit  Kieselsäure  gesättigtem  Kali- 
wasserglas in  einer  Lösung  von  Natronwasserglas,  das  durch  Zusammen- 
schmelzen Yon  3  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Quarz  erhalten  wird. 

Natriumfluosilicat,  Na^SiFe,  wird  wie  das  Kaliumsalz  eriialten 
und  ist  ihm  sehr  ähnlich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5^  0,652  Thle. 
and  bei  101«  2,459  Thle.  (Stolba). 

Carbonate  des  Natriums. 

(75)  Normales  Natriumcarbonat,  NaaCOs,  ist  die  unter  dem 
Namen  Soda  bekannte  Verbindung,  deren  Fabrikation  einer  derwiohüg- 
Fig.  15.  sten  Industriezweige  ist    Das  wasserfreie  Salz  oder 

die  calcinirte  Soda  ist  eine  weisse,  undurchsich- 
tige Masse  oder  ein  Pulver  Yom  specif.  Gew.  2,5, 
schmilzt  bei  814^  (Carnelley)  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  wobei  etwas  Kohlendiozyd  entweicht 
Es  schmeckt  und  reagirt  alkalisch,  doch  weniger 
stark  als  Kaliumcarbonat ;  mit  Wasser  verbindet 
es  sich  unter  Erwärmen.  Wenn  man  seine  nicht 
zu  concentrirte  Lösung  an  der  Luft  erkalten  lässt, 
so  scheiden  sich  grosse,  durchsichtige,  spitze,  mono- 
kline  Krystalle  von  der  Formel  Na^COs  +  lOH^O 
aus,  Fig.  15,  welche  unter  dem  Namen  krystalli- 
flirte  Soda  bekannt  sind  und  das  specif.  Gew.  1,45  haben.  Sie  lösen 
eich  unter  Wärmebindung  in  Wasser,  schmelzen  bei  34®  unter  theil- 
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weiser  AuBSolieiduiig  der  Yerbindong  Na^COs  +  H|0,  Yerwitiem  an 
der  Luft  zu  einem  weissen  PolYer  desselben  Hydrates «  welches  auch 
als  Mineral  vorkommt,  das  Tbermoni^trit  genannt  wird,  und  sich  in 
Sodaseen  nnd  als  Auswitterung  des  Bodens  in  Yerscbiedenen  Gegenden 
findet  Es  bildet  rierseitige,  rhombische  Tafeln,  die  man  auch  erhält, 
wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  yon  Natriumcarbonat  bei  über  35^ 
krystallisiren  lässt 

NaiGOs  +  7H9O  krystallisirt  in  Rhomboedem,  wenn  man  eine 
warm  gesättigte  Lösung  bei  Luftabsohlbss  erkalten  lässt;  ausserdem 
kennt  man  noch  yerschiedene  andere  krjstallisirte  Hydrate  des  Natrium- 
carbonates. 

Die  Existenz  derselben  und  ihre  Bildung  oder  Zersetzung  bei  yer- 
scbiedenen Temperaturen  bedingt,  dass  das  Natriumcarbonat,  wie  das 
Glaubersalz,  eigenthdmliche  Löslichkeitsyerhältnisse  zeigt. 

100  Thle.  Wasser  lösen: 
bei      0^  100  20«  30«        32,5« 

NaaCOj     7,1         12,6         21,4         38,1         59. 

Dann  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  so  dass  zwischen  34  und  79«  sich 
constant  46,2  Thle.  und  bei  steigender  Temperatur  sich  die  folgenden 
Mengen  in  100  Thln.  Wasser  lösen  (Mulder): 

80«  90«  100«  105« 

46,1         45,7  45,4  45,1. 

Die  im  Handel  yorkommende  calcinirte  (wasserfreie)  Soda  enthält 
immer  Kochsalz,  Glaubersalz,  Aetznatron  und  andere  Verunreinigungen; 
die  kiystallisirte  ist  yiel  reiner  und  kann  durch  weiteres  ümkrystalli- 
siren  leicht  yoDständig  rein  erhalten  werden. 

Durch  längeres  Glühen  wird  das  Natriumcarbonat  (auch  die  Car- 
bonate  yon  Kalium  und  Lithium)  zersetzt. 

Dittmar^)  fand,  dass  das  Natriumcarbonat  nach  yierstündigem 
Erhitzen  über  der  Gebläselampe  79,63  Na^COs  und  20,35  Proc.  Na  OH 
enthielt  Im  Stickstoffstrome  geglüht,  erleidet  das  Salz  langsame 
Diflsociation. 

Saures  Natriumcarbonat,  NaHCO^,  wird  ebenfalls  im  Grossen 
gewonnen  und  ist  als  doppeltkohlensaures  Natron  bekannt.  Im  Handel 
findet  es  sich  als  Pulyer  oder  in  krystallinischen  Krusten ,  welche  aus 
monoklinen  Täfelchen  bestehen.  Es  schmeckt  schwach  alkalisch  und 
löst  sieh  in  Wasser  weniger  leicht  als  das  normale  Salz. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Poggiale): 
bei       0«       W      20«       30»        40«        50«        60«        70«* 
NaHCO,     7,92     8,88     9,84     10,80     11,76     12,72     13,68     14,64. 


Jonm.  Soc  Ohem.  Ind.  1888,  p.  7,  730. 
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Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  Eohlendioxyd  ab,  und  das  irookene 
Salz  verwandelt  sich  beim  Olühen  in  das  normale: 

2NaHC03  =  IJaaCOs  +  H,0  +  CO,. 
Das  k&ufliche  Salz  enthält  fast  stets  etwas  normales  Natriimi* 
earbonat,  welches  man  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  entfernen 
kann;  trocknet  man  es  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  entsteht 
unter  Abgabe  Ton  Kohlendioxyd  wieder  etwas  normales  Salz;  reiner 
Fiir.  16.  erh&lt  man   es    durch  Befeuchten   mit  Weingeist 

und  Pressen  zwischen  Filtrirpapier.  Die  G^egenwart 
Yon  normalem  Garbonat  ermittelt  man  am  sicher- 
sten, indem  man  lg  mit  l,ög  Wasser  und  0,3g 
Calomel  in  einem  yerstopften  Fl&schchen  zusam- 
menschüttelt;  ist  das  Salz  rein,  so  tritt  keine 
Filrbnng  ein;  bei  Anwesenheit  des  normalen  Salzes  f&rbt  sich  der 
Calomel  bald  mehr  oder  weniger  grau. 

Eine  Verbindung  des  normalen  Salzes  mit  dem  sauren  Ton  der 
Formel  NasCO,  +  2NaHC08  +  dH,0  kommt  als  Mineral  Tor,  das 
Trona  oder  Urao  genannt  wird,  und  sich  in  Ungarn,  Egypten,  Ost- 
indien, Amerika  u.  s.  w.  findet  und  die  Substanz  ist,  welche  die  Alten 
nürufn  nannten.  Es  bildet  kleine  monokline  Krystalle,  Fig.  16;  die 
Verbindung  kann  künstlich  erhalten  werden,  wenn  man  eine  Lösung 
von  doppeltkohlensaurem  Natron  einkocht  und  erkalten  lässt. 

Natriumkaliumcarbonat,  KNaCOs.  ^^  Gremisch  gleicher 
Molecüle  you  Natrium-  und  Kaliumcarbonat  schmilzt  leichter  aLs  jedes 
Salz  für  sich  und  findet  daher  bei  der  Analyse  you  Silicaten  und 
anderen  Mineralien  Anwendung.  Aus  der  Lösung  eines  solchen 
Oemisches  scheiden  sich  beim  Eindampfen  und  Abkühlen  grosse,  mono- 
kline Krystalle  Yon  der  Formel  NaKCOs  +  l^H^O  aus,  welche  das 
specif.  Gew.  1,62  haben,  an  trockener  Luft  Yerwittem  und  sich  beim 
Umkrystallisiren  zersetzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5^  133  Thle. 
und  bei  15^  185  Thle.  des  krystallisirten  Salzes. 

Sodafabrikation^). 

(76)  Bis  zum  Jahre  1793  wurde  das  kohlensaure  Natron  des 
Handels  ausschliesslich  aus  der  Asche  Yon  Seepflanzen  gewonnen;  die 
Menge  desselben  war  nur  klein  im  Verhältnisse  zu  der  des  kohlen- 
sauren Kalis  oder  Potasche,  welche  man  daher  Yorzugsweise  in  der 
Fabrikation  you  Glas,  Seife  u.  s.  w.  benutzte.  Während  der  französischen 
RoYolution  trat  in  Folge  der  Kriege  bald  Mangel  an  Potasche  im  wald- 
armen Frankreich  ein,  und  die  französische  Regierung  erliess  daher 
einen  Aufruf  an  die  französischen  Chemiker,  sich  zu  bestreben,  die 
ihrem  Lande  Yon  der  Natur  Yerliehenen  Materialien  möglichst  auszu- 

1)  YergL  Lunge't  Handbuch  der  Sodafabrikation,  2.  Aufl.  (1895  and 
1896).    Verlag  von  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  Braunaohweig. 
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naizen,  um  die  Anstrengungen  und  den   Haas  der  Despoten  zu  nichte 
za  machen.     Alle  Bürger,  welche  Fabriken  zur  Gewinnung  Ton  Soda 


aoB  Salz  angefangen  oder  Patente  darauf  erhalten  hatten,  wurden  auf- 
gefordert, dem  Convent  anzuzeigen,  wo  ihre  Fabrik  gelegen  ist  und 
die  Menge  yon  Soda,  die  sie  darstellen  oder  darstellen  könnten. 
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Mne  Yon  der  Regiemng  ernannte  Commission  prüfte  1794  dreiiehn 
eingegangene  Vorschl&ge  oder  Verfahren,  Soda    ans  Salz  darzustellen, 

und  entschied  sich  für 
(^1  das  von  Leblanc,  wel- 

cher eine  klfline  Soda- 
fahrik  in  der  Nähe  von 
Paris  im  Gange  hatte. 
Lehlanc's  Entdeckung 
wird  für  ewig  denk- 
würdig bleiben,  nicht 
nur,  weil  sie  die  wich- 
tigste in  der  chemischen 
Industrie  ist,  sondern 
vielleicht  mehr  noch, 
weil  sie  von  Anfang 
fertig  dastand.  Alle  an- 
deren chemischen  In- 
dustriezweige haben 
sich  langsam  mit  dem 
Beistande  vieler  Ent- 
decker oder  Ebrfinder 
herangebildet,  aber  Le- 
blanc's  Verfahren  ist 
noch  jetzt  dasselbe,  wie 
es  vor  100  Jahren 
war.  Der  Commissions- 
bericht  sagt:  „Die  Bür- 
ger Leblanc,  Diz^  und 
Shee  waren  die  Ersten, 
welche  uns  die  Einzel- 
heiten ihres  Verfahrens 
mittheilten ,  nnd  sie 
thaten  es  mit  einer  edlen 
Hingebung  für  das 
öffentliche  Wohl.**  Ihre 
Fabrik  ging  bald  in  die 
Hände  der  Regierung 
über;  aber  sie  kam  nie 
recht  ins  Blühen,  und 
Leblanc,  dem  wir 
^  billiges  Glas  und  billige 

Seife  oder  Licht  nnd 
Reinlichkeit  verdanken,  endete  seine  Tage  in  einem  Armenspital,  wo 
er,  wahnsinnig  geworden,  sich  das  Leben  nahm. 

Andere  Sodafabriken  hatten  bessere  Erfolge;   mehrere  derselben 
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wurden  in  der  Nähe  von  Marseille  errichtet,  wo  Seesalz  und  Kalk  bei 
der  Hand  waren  und  Schwefel  direot  von  Sicilien  eingeführt  wurde ;  der 
einzige  Missstand  war  die  weite  Entfernung  der  Steinkohlen. 

Leblanc's  Verfahren  wurde  1797  in  den  „Annales  de  chimie^ 
veröffentlicht  und  1814  durch  Losh  in  England  eingeführt,  welcher 
krystallisirte  Soda,  die  damals  60  Pfund  Sterling  pro  Tonne  kostete,  in 
kleinem  Maassstabe  darstellte  und  dazu  das  aus  einer  schwachen  Soole 
in  Walker  an  der  Tyne  erhaltene  Salz  benutzte,  für  das  ihm  die 
Regierung  die  damals  sehr  hohe  Salzsteuer  erliess;  dieselbe,  die  als 
Kriegsstener  erhoben  wurde,  betrug  bis  zum  Jahre  1823,  wo  sie  auf- 
gehoben wurde,  30  Pfund  Sterling  die  Tonne.  Erst  nach  der  Auf- 
hebung der  Salzsteuer  war  es  möglich,  dass  die  Sodafabrikation  Eng- 
lands sich  entwickeln  konnte,  und  schon  1823  errichtete  James 
Muspratt  seine  wohlbekannte  Fabrik  in  Liverpool.  Bald  folgten 
Andere  Muspratt's  Beispiel  nach  und  jetzt  werden  jährlicl;}  in  Gross- 
britannien gegen  800  000  Tonnen  Kochsalz  auf  Soda  verarbeitet»  Von 
dieser  Menge  entfallen  indess  heute  etwa  300000  Tonnen  zur  Dar- 
stellung der  sogenannten  Ammoniaksoda. 

Die  Theorie  des  Sodaprocesses  ist  sehr  einfach;  das  Kochsalz  wird 
zuerst  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsftare  in  Natriumsulfat,  in  der 
Technik  ,,Sulfat^  genannt,  verwandelt  und  dieses  mit  Steinkohle  und 
Kalkstein  geglüht,  wobei  in  der  Hauptsache  folgende  zwei  Reactionen 
stattfinden : 

Na,S04  +  4C  =  NajS  +  4C0, 
Na,S  +  CaCOs  =  NajCOs  +  CaS. 

(77)  Die  Darstellung  des  Sulfates  geschieht  in  dem  Sulfatofen, 
welcher  in  Fig.  17  (a.S.  107)  ^^^^  der  Ausaenseite,  in  Fig.  18  im  vertica- 


Fil?.  20. 


len  und  in  Fig.  19  im 
horizontalen  Durch- 
schnitt dargestellt  ist. 
In  der  Mitte  über 
der  Feuerung  befin- 
det sich  eine  grosse 
eiserne  Pfanne,  wel- 
che mit  800  kg  Koch- 
salz und  der  gleichen 
Menge  Schwefelsäure 
vom  specif.  Gew.  1,7 
beschickt  wird.  Fig. 
20  giebt  die  Seiten- 
ansicht derselben; 
das  Salz  wird  durch 
die  Thür  Ä  eingefüllt  und  die  Säure  aus  dem  Behälter  bei  D  einfliessen 
gelassen.    Die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnde  Salzsäure,  welche  aus  B 
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entweicht,  wird  in  hohen,  thnrm&hnlichen  Gylindem,  die  schon  früher 
beschrieben  wurden  (Bd.  I,  §  68,  Fig.  93),  condensirt  Sobald  die 
Masse  in  der  Pfanne  fest  wird,  bringt  man  sie  in  die  seitlichen  Bost- 
öfen,  durch  welche  die  Flamme  schlägt  und  wo  die  Reaotion  beendet 
wird.  In  einem  Tage  kann  diese  Operation  zehnmal  wiederholt  werden; 
das  erhaltene  Sulfat  ist  natürlich  nicht  chemisch  rein;  die  folgende 
Analyse  giebt  ein  Bild  seiner  Zusammensetzung,  welche  je  nach  der 
Reinheit  des  Kochsalzes  und  der  Temperatur  wechselt: 

Normales  Natriumsulfat 95,275 

Saures  Natriumsulfat 1,481 

Natriumchlorid 1,354 

Calciumsulfat 0,923 

Eisenoxyd  und  andere  unlösliche  Körper .  0,321 

Wasser 0,187 

99,541 

Die  eben  beschriebenen  offenen  Rostöfen  haben  mancherlei  Nach- 
theile; die  Salzsäure  wird  mit  viel  Luft  Terdünnt  und  ist  daher 
schwierig  Yollständig  zu  condensiren,  und  ausserdem  werden  die  Gonden- 
satoren  leicht  durch  Russ  und  Staub  TerstopfL  In  einigen  Fabriken 
wendet  man  daher  geschlossene  Oefen  an,  Fig.  21,  in  denen  die  Pfanne  A 
an  der  Seite  angebracht  und  der  Rostofen  B  selbst  mit  einem  Gewölbe 
Ton  Backsteinen  überdeckt  ist,  zwischen  dem  und  der  Decke  des  Ofens 
die  Flamme  spielt,  deren  Verbrennungsproducte  in  den  Kamin  gehen, 
während  die  Salzsäure  durch  die  lange,  irdene  Röhre  nach  dem  Cbnden- 
sationsthurme  C  geleitet  wird.  Bei  dieser  Einrichtung  kommt  es  aber 
häufig  vor,  dass  das  Gewölbe  wegen  ungleichmässigen  Erhitzens  Risse 
bekommt,  durch  welche  die  Salzsäure  in  den  Kamin  entweicht,  da  in 
demselben  durch  den  starken  Luftzug  der  Druck  geringer  ist  als  in 
den  Condensatoren. 

Um  diesen  Missständen  abzuhelfen,  hat  H.  Deacon  einen  Ofen  con- 
struirt,  welcher  in  Fig.  22  (a.S.  112)  im  Yerticaldurchschnitte  dargestellt 
ist.  Die  Feuerung  befindet  sich  einige  Fuss  unterhalb  des  überwölbten 
Rösters  oder  der  Muffel,  so  dass,  wenn  ein  Strom  Ton  heissen  Gasen 
aufsteigt  und  um  das  Gewölbe  streicht,  dasselbe  einen  gewissen  Wider- 
stand findet  Hierdurch  wird  der  Druck  ausserhalb  grösser  als  der  im 
Inneren,  was  zur  Folge  hat,  dass,  selbst  wenn  auch  die  Decke  Sprünge 
bekommt,  keine  Salzsäure  in  den  Kamin  entweichen  kann,  sondern 
im  Gegentheil  ein  Theil  der  Verbrennungsproducte  in  die  Muffel  ein- 
dringt, deren  Menge  jedoch  zu  gering  ist,  um  die  Gondensation  der 
Säure  zu  verhindern. 

Fig.  23  (a.  S.  112)  stellt  den  Horizontaldurchschnitt  nach  der  Linie 
AB  dar  und  zeigt,  wie  die  Feuerungscanäle  unter  dem  Ofen  herlaufen. 
B  ist  ein  Theil  der  Pfanne,  in  welchem  das  Kochsalz  zuerst  mit 
Schwefelsäure  behandelt  wird. 
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In  den  Sulfatofen  wifd  das  Gemisch  ans  der  Pfanne  durch  Hand- 
arbeit in  die  ^Röstöfen  gescharrt  und  dann  bis  zum  vollständigen  Zer- 
setzen mit  langen,    eisernen  Schaufeln  umgerührt    Um  diese  Handarbeit 


zu  ersparen,  haben  Jones  und  Walsch  einen  Apparat  construirt,  der 
nur  aus  einer  Pfanne  besteht,  in  welcher  die  Operation  von  Anfang 
bis  zu  Ende  vor  sich  geht,  indem,  wenn  die  erste  Einwirkung  der 
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Schwefelsäure  vorbei  ist,  das  Gemisch  dufch  eine  Ton   der  Dampf- 

maachine  getriebene  Ruhrvorrichtung  bis  zur  Endreaction  gemischt  wird. 

Eine  weitere  Verbesserung  ist  Yon  Cammack  und  Walker  Tor- 

geschlagen  worden,   welche  die   Darstellung    des   Sulfates    zu    einem 

Fig.  22. 


ununterbrochenen  Processe  machen;  der  Ofen  besteht  aus  einem,  mit 
feuerfestem  Tbon  ausgeschlagenen  Cylinder,  der  sich  um  eine  Achse 
dreht  und  einen  Rührapparat  enthält.  Die  Schwefelsäure  und  das  Salz 
treten  am  einen  Ende  ein  und  am  anderen  kommt  das  fertige  Sulfat 
Pj     23  heraus.     Durch  diese  Ein- 

richtung    soll    eine    viel 

regelmässigere  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  be- 
wirkt werden,  welche  da- 
durch viel  leichter  con- 
densirt  werden  kann. 

Sulfat  wird  auch  nach 
dem  Verfahren  von  Har- 
greaves  und  Robinson 
dargestellt,  wobei  die  Dar- 
stellung der  Schwefelsäure  umgangen  wird.  Das  Salz  wird  in  porösen 
Klumpen  in  eiserne  Kammern  aufgeschichtet  und  darüber  ein  heisses 
Gemisch  von  Schwefeldioxyd,  Luft  und  Wasserdampf  geleitet.  Um 
das  Schwefeldioxyd  völlig  auszunutzen  und  den  Process  zu  einem  con- 
tinuirlichen  tn  machen ,  wird  eine  Reihe  von  Kammern  mit  einander 
verbunden.  Ist  in  der  ersten  die  Zersetzung  vollendet,  so  lässt  man  das 
Gasgemisch  in  die  zweite  Kammer  eintreten,  füllt  die  erste  Kammer 
wieder  mit  Salz  und  macht  sie  nun  zu  der  letzten  etc.  Das  Sulfat 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

2NaCl  +  SOa  +  HaO  +  0  =  Na3S04  +  2HC1. 

(78)  Darstellung  der  Rohsoda.    Um  das  Sulfat  in  Soda  umzu- 
wandeln, mischt  man  ungefähr  4  Theile  davon  mit  eben  so  viel  Kalk- 
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stein  und  3  Tbln.  Steinkbhlengries,  welche  Verhältnisse  in  verschiedenen 
Fabriken  jedoch  zwischen  siemlich  weiten  Grenzen  schwanken  und  Ton 
der  grösseren  oder  kleineren  Reinheit  der  Materialien  abhängen,  nament- 
lich von  den  benutzten  Steinkohlen,  von  denen  manche  nur  4  und  andere 
bis  zu  18  Proo.  Asche  hinterlassen. 

Das  Gemisch  wird  in  dem  Salzofen,  welcher  in  Fig.  24  Ton  der 
Anssenseite,  in  Fig.  25  im  Längsschnitte   und   in  Fig.  26  im  Quer- 

Fig.  24. 
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Fig.  25. 


mg.  26. 


Fig.  27. 


BcbnitU  nach  der  Linie  AB  dargestellt  ist,  erhtt«t  Mit  demselben 
lind  die  aar  Concentration  der  Sodalösung  dienenden  Pfannen ,  deren 
Querttjhnitt  naeb  der  Linie  CD  Fig.  27  zeigt,  verbunden.  Die  hintere 
Abtheilung  des  Ofens  dient  zum  Yorwftrmen  der  Misehung,  und  in  der 
Toniergn,  die  in  der  Nfthe  der  Femerung  liegt,  wird  die  Reaction 
beendet  Man  erhält  so  eime  gesehmolsene ,  schwarze  Masse,  welche 
Rohsoda  geiuknnt  wird 

Statt  dieeer  Oelen  wendet  man  i»  England  auch  irotirende  Oefen 
(R«tohreT5fen)  an,  dieeelbeik  beeteben  a«i  ekfem  gUAseisemen  Cylinder  B, 
%.  28  (a.  f.  S.),  der  mit  feuerfesten  Steinen  ausgefQtteYt  un<t  horizontal 

Boiooe-8ohorl«min«r,  Lehrb.  d.  Chemie.  IL  o  r^  T 

-^   -yCoogle 
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um  eine  Achse  drehbar  ist.  Durch  den  Cylinder  schlägt  die  Flamme  des 
Ofens  Ä*  Man  erspart  so  jede  Handarbeit  und  kann  grössere  Massen  tos 

Fig.  29. 


<.  ■  ;,ii  -^^"v^iSjrtNiv* 


Fig.  30. 


mjM 


Rohsoda  darstellen,  es  werden  da  auf  einmal 
1500  kg  Sulfat  verarbeitet.  Man  lässt  den 
Cylinder  durch  die  Maschine  (7,  Fig.  29 ,  sich 
erst  langsam,  und  nach  und  nach  schneller 
drehen,  bis  er  fünf  bis  sechs  Umdrehungen 
in  der  Minute  macht.  Nach  zwei  Stunden  ist 
die  Umsetzung  beendet,  worauf  man  einen 
Schieber  öffnet  und  die  geschmolzene  Masse 
in  auf  Rädern  stehende,  viereckige,  eiserne 
Kästen  auslaufen  lässt.  Fig.  30  zeigt  den  Quer- 
schnitt nach  der  Linie  AB  der  mit  dem  Ofen 
verbundenen  Abdampfpfannen.  Eine  verbesserte  Form  dieser  Oefen 
ist  in  Fig.  31  und  32  (S.  116)  dargestellt;  der  Cylinder  F  wird  durch 
die  Gasflamme  eines  Siemens^schen  Ofens  erhitzt  und  dieVerbrennungs- 
producte  gehen  dann  durch  den  Regenerator  0  0. 
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Zusammensetzung  der  Bohioda. 


Die  Rohsoda  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Gemisch 
von  Natriumcarbonat  und  Calciumsulfid ,  enthält  aber  nebenbei  Doch 
Tiele  andere  Körper ,  die  sich  theils  während  der  Reaction  bilden  oder 

Fig.  32. 


in  den  Materialien  als  Verunreinigungen  schon  enthalten  sind.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  Analysen  von  drei  Sorten  von  Rohsoda,  I.  einer 
englischen,  welche  Ton  Kynaston,  II.  einer  deutschen,  welche  Ton 
Stohm  a  n  n ,  und  III.  einer  französischen,  die  von  Kolb  untersucht  wurde: 


Natriumcarbonat 
Natriumsulfat . 
Natrium  chlorid 
Natriumsilicat . 
Natriumaluminat 
Calciumsulfid  . 
Kalk.     .     .     . 
Calciumcarbonat 
Eisen  oxyd  .     . 
Kohle      .     .     . 
Calciumsulfit    . 
Magnesia    .     . 
Magnesium  Silicat 
Alaunerde 
Wasser  . 
Eisensulfid 
Kieselsäure 
Sand  .     . 
Ultramarin 


I. 

36,88 
0,39 
2,53 
1.18 
0,69 

28,68 
9,27 
3,31 
2,66 
7,00 
2,18 
0,25 

1,13 
0,22 
0,37 

0,90 
•    0,96 


IL 
44,41 
1,54 
1,42 


30,96 
8.35 
3,20 
1,75 
5,32 

0,10 

0,79 


0,89 
2,20. 


m. 

44,79 
0,92 
1,85 
1,52 
1,42 

29,96 
9,68 
5,92 
1,21 
1,20 


1,51 


98,60 


100,93 
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(79)  Reinigung  der  Rohsoda.  Die  Rohsoda  wird  mit  Wasser 
ausgelaugt,  welche  das  Natriumcarbonat  und  andere  lösliche  Salze  auf- 
nimmt und  Calciumsulfid,  Kalk  und  andere  unlösliche  Körper  zurtlck- 
Itat.  Man  sucht  natürlich  eine  möglichst  gesättigte  Lauge  zu  gewinnen, 
um  heim  Abdampfen  so  viel  als  möglich  an  Kohlen  zu  ersparen.  Die 
in  Stücke  zerschlagene  Rohsoda  wird  in  eine  Reihe  durch  Röhren  mit 
einander  verbundener  Kästen  gebracht;  man  lässt  das  Wasser  zuerst 
in  den  Kasten  eintreten,  der  schon  ziemlich  erschöpft  ist,  von  da  fliesst 
es  in  die  anderen,  welche  Soda,  die  noch  nicht  so  stark  ausgelaugt  ist, 
enthalten,  und  kommt  endlich  in  dem  letzten  mit  frischer  Rohsoda 
zusammen  und  sättigt  sich  hier  vollständig.  Die  Lauge  wird  dann 
in  eisernen  Pfannen,  welche  durch  die  abziehende  Hitze  der  Soda- 
öfen erwärmt  werden  und  die  in  Fig.  24,  25,  27,  28,  30  und  31 
angegeben  sind,  eingedampffc.  Die  Flamme  und  die  heissen  Gase 
streichen  über  die  Flüssigkeit,  und  das  sich  ausscheidende  gewässerte 
Salz,  NasCOg  -f*  S3O,  wird  herausgeschöpft,  getrocknet  und  in  Oefen 
calcinirt 

Die  grösste  Menge  wird  so  in  den  Handel  gebracht;  eine  kleinere 
wird  auf  krystallisirte  Soda  verarbeitet. 

Die  Mutterlauge  enthält  viel  Aetznatron,  welches  nicht  ursprüng- 
lich in  der  Rohsoda  enthalten  ist;  denn  behandelt  man  sie  mit  Wein- 
geist, so  geht  kein  Aetznatron  in  Lösung;  dasselbe  entsteht  erst  beim 
Auslaugen  durch  die  Einwirkung  des  Aetzkalkes  auf  das  Natrium- 
carbonat. Um  es  in  Soda  zu  verwandeln ,  lässt'  man  die  Mutter- 
lange  über  hohe  Schichten  von  Koks  laufen,  über  welche  von  unten 
ein  heissee  Gemisch  von  Luffc  und  Kohlendioxyd,  das  man  durch 
Brennen  von  Kalkstein  erhält,  strömt  und  wodurch  auch  das  in 
der  Lauge  gewöhnlich  enthaltene  Natriumsulfid  in  Carbonat  ver- 
wandelt wird. 

(80)  Darstellung  von  Aetznatron.  Ist  die  Mutterlauge  sehr 
reich  an  Aetznatron,  so  verarbeitet  man  sie  auf  dieses,  und  beabsichtigt 
man,  statt  calcinirter  Soda  hauptsächlich  Aetznatron  aus  der  Rohsoda 
KU  gewinnen,  so  setzt  man  bei  der  Darstellung  des  letzteren  mehr 
Kalk  zu,  schmilzt  länger  und  laugt  mit  Wasser  von  60^  aus. 

Die  Mutterlauge  enthält  lösliches  Fisennatriumsulfid,  welches  sie 
Toth  färbt,  und  wird  daher  Rotblauge  genannt.  Sie  wird  in  eisernen 
P&nnen  eingedampft,  bis  die  Temperatur  auf  etwa  155^  gestiegen  ist; 
man  setzt  dann  Ghilisalpeter  hinzu,  um  die  Sulfide  und  Gjanverbin- 
düngen,  welche  stets  vorhanden  sind,  zu  oxydiren;  dabei  tritt  eine 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Stickstoff  ein;  ausserdem  scheidet 
Bicb  Graphit  auf  der  Oberfläche  aus,  welcher  beim  weiteren  Erhitzen 
wieder  verschwindet. 

Statt  dieser  Methode  wird  jetzt  allgemein  eine  von  Hei  big  vor- 
geschlagene benutzt;  die  Rothlauge  wird  so  stark  eingedampft,  dasa 
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die  CyanTerbindungen  sich  Ton  Belbst  unter  Ammoniakentwiekelang 
und  AbBcheidung  von  Graphit  zersetsen;  man  erhitzt  dann  zur  Both- 
glnth  nnd  bläst  einen  Lnftstrom  dorch  die  geschmolzene  Masse,  bis  die 
Sulfide  Tollständig  oxydirt  sind.  Nachdem  sich  das  Eisenozyd  abge- 
setzt hat,  schöpft  man  die  obere  farblose  Schicht  ab. 

Um  hochgradiges  Aetznatron,  welches  zur  Fabrikation  feinerer  Seifen 
gebraucht  wird,  darzustellen,  wird  meistens  noch  das  alte  Verfahren, 
Sodalosung  mit  Kalk  zu  zersetzen,  angewandt.  In  der  Praxis  wusste 
man  schon  lange  ganz  gut,  dass  selbst  bei  verdünnten  Losungen  inner- 
halb der  technisch  möglichen  Grenzen  eine  yollst&ndige  Umwandlung 
des  Garbonates  in  Aetznatron  nicht  möglich  ist.  Gewöhnlich  wendet 
man  eine  Sodalösung  Tom  specif.  Gew.  1,12  an,  welche  etwa  12  Proc. 
Carbonat  enth&lt,  wobei  auf  100  Thle.  drei  bis  vier  unzersetzt  bleiben; 
aber  selbst,  wenn  die  Lösung  ■  sechsmal  yerdünnter  ist,  werden  nur 
99  Proc.  in  Aetznatron  verwandelt^). 

(81)  Verarbeitung  der  Sodarückstände.  Der  beim  Aus- 
laugen der  Rohsoda  bleibende  Rückstand  enthält  stets  Soda,  welche  sich 
nicht  vollständig  auswaschen  lässt;  sonst  besteht  derselbe  der  Haupt- 
sache nach  aus  Calciumsulfid  und  Calciumcarbonat,  Aetzkalk,  un ver- 
brannter Kohle,  Aschenbestandtheilen,  Sand  u.  s.  w.,  ein  lästiges,  hat 
werthloses  Nebenproduct,  welches,  da  jede  Tonne  Soda  1,5  Tonnen 
dieses  Rückstandes  liefert,  in  der  Nähe  der  Fabriken  gewöhnlich  auf 
Haufen  gestürzt  w&d,  die  nach  und  nach  zu  Bergen  anwachsen  und 
so  werthvolles  Land  unverwerthbar  machen.  In  Fabriken,  die  Yon  der 
See  nicht  zu  weit  entfernt  sind,  wird  es  darin  versenkt;  aber  in  den 
meisten  Fällen  ist  dieses  nicht  möglich  und  die  Aufspeicherung  briogt 
mancherlei  Uebelstände  mit  sich;  unter  dem  Einfluss  der  Luft  und 
des  Regens  erleidet  das  Calciumsulfid  Zersetzung;  es  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff,  welcher  die  Umgegend  verpestet,  Schwefel  scheidet 
sich  aus,  und  es  bilden  sich  Calcium-  und  Natriumsalze  der  schwefligen 
Säure  und  der  Thioschwefelsäure.  Der  freie  Schwefel  vereinigt  sich 
mit  einem  Theile  des  Calciumsulfides  zu  löslichen  Polysulfidexi ,  und 
aUe  die  löslichen  Verbindungen  werden  durch  Regen  ausgewaschen; 
am  Fusse  der  Haufen  fliesst  daher  eine  gelbe,  übelriechende  Flüssig- 
keit ab,  welche  Flüsse  und  Quellen  verunreinigt 

Man  hat  daher  versucht,  diese  Missstände  zu  vermeiden,  und  um 
so  mehr,  als  beim  Lebl  an  ersehen  Verfahren  aller  Schwefel,  der  in  die 
Fabrikation  als  Schwefelsäure  eintritt,  vollständig  verloren  geht,  seine 
Wiedergewinnung  aber  für  die  Fabrikanten  von  grosser  Wichtigkeit  ist. 

Dieselbe  wird  im  Grossen  nach  verschiedenen  Verfahren  ausgeführt'). 
Nach  dem  L.  Mon duschen  Verfahren  lässt  man  die  Rückstände  in  den 


^)   Lunge   und   Sclimid,   Ber.   d.   deutsch,   ehem.   Qes.   18,  8286. 
«)  Ber.  d.  Entwickl.  d.  ehem.  Industrie,  S.  469. 
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Auslaugek&sten ,  deren  Zahl  yerdretfacht  wird ,  und  bläst  in  sie  durch 
den  durchlöcherten  Boden  einen  Luftstrom  ein,  wobei  sich  die  Masse 
unter  starkem  Erhitssen  ozydirt.  Sie  wird  dann  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  der  Rückstand  wiederholt  der  obigen  Operation  unterworfen.  Die 
Laugen f  welche  die  oben  erw&hntön  Zersetaungsproducte  enthalten, 
werden  mit  Salzsfture  versetet,  woduroh  Schwefel  niederfallt,  ohne  dass 
sich  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefeldioxyd  entwickeln,  wenn  man 
bestimmte  Bedingungen  festhält,  die  durch  die  Praxis  festgestellt  werden 
müssen. 

Nach  Mond  sollen  die  Laugen  auf  1  MoL  Thiosulfat  2  Mol.  Cal- 
eiumpolysulfidf  wie  GaS),  GaSj  u.  s.  w.,  enthalten: 

CaSjOa  4-  aCaSj  +  6HC1  =  3  CaClg  +  SH^O  +  8S. 

Man  kann  auf  diese  Weise  60  Proa  des  Schwefels  wieder  gewinnen; 
in  der  Praxis  erhält  man  aber  gewöhnlich  nicht  mehr  als  40  Proc. 

Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  die  Rückstände  mit  einer 
Lösxmg  Ton  Magnesiumchlorid  zu  erhitzen,  wobei  folgende  Reaction 
stattfindet: 

CaS  +  MgCl,  +  H,0  =  Ca  Gl,  +  MgO  +  H,S. 

Indem  man  den  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefeldioxyd  zusammen- 
bringt, erhält  man  freien  Schwefel: 

2H,S  +  SO,  =  3S  +  2H,0. 

Um  dabei  die  Bildung  yon  Pentathionsäure  (Bd.  I,  §  248)  zu  ver- 
meiden, leitet  man  die  Gase  in  eine  Lösung  yon  Calciiimchlorid  oder 
Magnesiumchlorid,  oder  lässt  letztere  durch  einen  Thurm  tropfen,  den 
die  Gase  durchströmen.    Die  Wirkung  der  Chloride  iät  nicht  aufgeklärt. 

Die  erhaltene  Magnesia  dient  bei  der  Darstellung  yon  Kalium- 
«hlorat  oder  Natriumchlorat ,  oder  man  yerwandelt  sie  wieder  in  das 
Chlorid,  indem  mau  den  Rückstand  yon.  der  Darstellung  des  Schwefel- 
wasserstoffes mit  Schwefeldioxyd  behandelt: 

Ca  da  +  MgO  +  SO,  =  Ca  SO,  +  MgClj. 

Das  unlösliche  Oalciumsulfit  benutzt  man  zur  Darstellung  des 
sauren  Salzes,  welches  technische  Verwendung  findet  (§  110). 

Soda  wird  auch  im  Grossen  gewonnen  bei  der  Verarbeitung  yon 
Kryolith,  Al^F«  -f-  6NaF,  ein  in  Grönland  in  mächtigen  Lagern  yor- 
kommendes  Mineral,  welches  fein  gemahlen,  mit  Kreide  gemischt,  ge- 
glüht wird,  wobei  folgende  Zersetzung  stattfindet: 

Al^Pe  +  6NaF  +  6CaC0s  ==  AljOs-SNa^O  +  6  CaFa  +  ÖCO,. 

Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  welches  das  lösliche 
Katrinmaluminat  aufnimmt  und  Calciumfluorid  zurücklässt.  Man  leitet 
dann  Kohlendioxyd  in  die  Lösung,  welche  Thonerde  ausscheidet,  die 
auf  Aluminiumsulfat  yerarbeitet  wird ,  während  durch  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  Soda  resultirt. 


Digitized  by  VjOOQIC 


120 


Elektrolytische  Darstellaug  von  Boda. 


Auch  die  in  den  Natronseen  Aegyptens  vorkommende  Tiona 
(flu  S,  75)  wird  in  den  Handel  gebracht. 

Es  ist  schon  geLegentlich  der  Darstellung  von  Aeiznatron  darauf 
hingewiesen  worden,  dass  dasselbe  auch  durch  elektrolytische  Zer- 
legung Yon  Kochsais  erhalten  werden  kann.  Diese  Zersetzung  wird 
heute  im  grossen  Maassstabe  zur  Erzeugung  Ton  Soda  durchgef&hri; 


Fig.  33. 


Fig.  34. 


hierauf  beziehen  sich  eine  grössere  Anzahl  yon  Patenten.  Zur  Demon- 
stration dieses  Verfahrens  hatW.  HempeU)  den  in  Fig.  33  u.  34  ab- 
gebildeten Apparat  construirt 

Es  besteht  die  Kathode,  durch  welche  der  Strom  eintritt,,  aus  einer 
kreisförmigen,  durchlochten  Kohlenscheibe  und  die  Anode  aus  einer 
ebenso  grossen,  durchlochten  Eisenscheibe.  Zwischen  beiden  Elektroden 
ist  eine  Asbestplatte  eingeklemmt.  Durch  zwei  Porcellanringe  aa  und 
zwei  auf  dieselben  eingeklemmten  Glasscheiben  wird  der  Apparat  ver- 
Yollständigt.  Durch  das  Rohr  c  wird  von  Zeit  zu  Zeit  Kochsalzlösung 
zugeführt,  während  durch  das  Rohr  e  Kohlendioxyd  eintritt.   Aus  dem 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea.  22,  2475. 
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Anodenranme  entweicht  durch  d  das  Chlor,  während  der  Kathoden- 
nnm  Natrinmcarbonat  enthält.  Znr  Zerteisnng  Ton  Koohsali  mit 
Hülfe  dieses  Apparates  ist  eine  Spannung  Yon  rand  8  Yolt  und  snr 
Deberwindnng  des  Polarisationsstromes  eine  solche  von  2,5  Yolt  erforder« 
lieh.  Bei  einer  Stromstärke  von  1,7  Amp.  konnte  Hempel  0,93  g  Gl 
pro  Stande  abscheiden. 

Ammoniaksodaprocess. 

Der  Verlust  an  Schwefel  und  die  anderen  Nachtheile,  welche  das 
Leblanc'sche  Verfahren  hat,  Teranlasste  die  Chemiker  schon  seit 
längerer  Zeit,  andere  Methoden  zur  Darstellung  Ton  Soda  lu  ersinnen« 
Von  allen  bezüglichen  Vorschlägen  hat  sich  bislang  nur  einer  als  prak- 
tisch erwiesen ,  welcher  jetzt  ebenfalls  zur  Gewinnung  grosser  Mengen 
▼on  Soda  benutzt  wird,  und  sich  auf  die  schon  lange  bekannte  Thatsache 
grandet,  dass  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kochsalz  in  Ammoniak 
mit  Kohlendioxydgas  sättigt,  das  saure  Ammoniumcarbonat  mit  dem 
Natriumchlorid  in  schwer  lösliches  saures  Natriamoarbon»t  und  leicht 
löslichen  Salmiak  umsetzt: 

NaCl  +  NH4HCO3  =  NaHCO,  +  NH4a 

Das  Natriumhydrocarbonat  fällt  als  schwer  lösliches  krystallinisches 
Pulver  aus. 

Der  Ammoniaksodaprocess  zerfällt  in  folgende  Einselprocesse  ^) : 

1.  Brennen  Ton  Kalkstein  und  (rewinnung  des  Kohlendioxydes. 

2.  Bereitung  der  ammoniakaUschen  Kochsalzlösung. 

3.  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  dieselbe  und  Fällung  des  sauren 
Natriumcarbonates. 

4.  Trennung  desselben  von  der  Mutterlauge,   entweder  durch 
Filtration  oder  mittelst  Centrifngen. 

5.  üeberführung  des  sauren  Natriumcarbonates  in  neutrales  Salz. 

6.  Wiedergewinnung  yon  Ammoniak  ans  der  Salmiaklauge,  durch 
Destillation  derselben  mittelst  Kalk. 

7.  Die  Verarbeitung  der  Endlaugen. 

Der  erste  Process  geschieht  in  den  sogenannten  Kalköfen.  Die  Dar- 
stellung des  Kohlendioxydes  liefert  zugleich  den  zum  Process  6  erforder- 
lichen Kalk.  Das  Absaugen  des  Kohlendioxydes  geschieht  mit  Hülfe 
Ton  Luftpumpen.  Auf  100  Thle.  Soda  sind  theoretisch  ebenso  yiel 
Kalkstein  erforderlich.  In  Wirklichkeit  wendet  man  aber  200  bis 
250  Thle.  Kalkstein  an,  da  ein  Ueberschuss  Ton  Kohlendioxyd  erforder- 
lich ist.  Zur  Herstellung  der  ammoniakaUschen  Salzlösung  sättigt 
inan  eine  concentrirte  Kochsalzlösung  mit  Ammoniakgas,  welches  in 
Colonnenapparaten  Torgenommen  wird,  in  welchen  die  Salzlösung  yon 


^)  Vety(l.  H.  Schreib,  Ohem.-Zeitg.  1800,  S.  SO,  489. 
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oben  einfliesst,  das  Ammoniakgas  tritt  von  unten  ein.  Die  ammoniakali- 
scbe  Salzlösung  wird  in  Druckkessel  übergeführt,  aus  welchen  die- 
selbe in  die  F&llapparate  gelangen.  Da  bei  der  Sättigung  der  am- 
moniakalischen  Kochsalslösung  mit  Kohlens&ure  Erw&rmung  eintritt, 
so  ist  es  erforderlich,  die  Absorptionsgeftsse  abzukühlen.  Die  Ueber- 
führung  des  sauren  Natrium carbonates  in  normales  Carbonat  (die  Tren- 
nung des  ersteren  yon  der  Mutterlauge  wird  durch  Filtration  bewirkt) 
geschieht  durch  Calcinirung  in  Oefen;  das  rückständige  Product  wird 
gemahlen  und  in  dieser  Form  in  den  Handel  gebracht.  Die  Wieder- 
gewinnung des  Ammoniaks  aus  der  Salmiaklauge  geschieht  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Zersetzung  mit  Kalkmilch.  Die  Versuche,  aus  dem 
gebildeten  Chlorcaloium  Salzsäure  bezw.  Chlor  zu  gewinnen,  haben  zu 
p.  einem  praktischen  Ergebnisse  noch 

nicht  geführt.  Das  erste  Patent  znr 
Darstellung  yon  Soda  nach  dem 
Ammoniakprocesse  nahmen  Dyar 
und  Hemming  in  England  im 
Jahre  1838.  Diesem  Patente  folg- 
ten bald  eine  grosse  Anzahl  an- 
derer. Das  Verfahren  selbst  ge- 
langte indess  erst  1855  zur  praktix 
sehen  Ausführung  und  zwar  durch 
Schlösing  und  Rolland  in  Po- 
teaux  bei  Paris.  Da  die  Anlage  sich 
nicht  rentirte,  so  wurde  die  Fabrika- 
tion aufgegeben.  Einen  neuen  Auf- 
schwung erhielt  der  Ammoniaksoda- 
process  im  Jahre  1861  durch  Sol- 
vay  in  Brüssel,  seit  dieser  Zeit 
wird  das  Verfahren  in  Yerschiedenen 
Ländern  mit  grossem  Erfolge  be- 
trieben. 

Die    Ursache,    dass   dieses   an- 
scheinend so  einfache  Verfahren  so 
lange  Zeit  zur  praktischen  Ausbil- 
dung gebrauchte,  liegt  hauptsächlich 
in  den  mechanischen  Schwierigkeiten, 
welche  zu  überwinden  waren,  wie 
die     Herstellung     von     luftdichten 
Apparaten,  um  jeden  Ammoniakverlust  zu  verhüten,  und  einer  Vorrich- 
tung, welche  gestattet,   die   ammoniakalische  Salzlösung  mit  Eohlen- 
dioxyd  unter  Drpck  zu  sättigen. 

Nach  Solvay  nimmt  man  eine  filtrirte  Kochsalzlösung  vom 
specif.  Gew.  1,18,  welche  in  einem  Cylinder  von  Eisenblech  mit  Am- 
moniak beladen  wird,  welches  durch  einen  durchlöcherten  Boden  von 
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unten  einströmt.  Wenn  das  spedfische  Gewicht  anf  1,09  bis  1,2  gesunken 
ist,  lässt  man  die  warme  Flüssigkeit  durch  ein  Geföss  laufen,  welches 
ein  von  kaltem  Wasser  durohflossenes  Schlangenrohr  enth&lt;  von  da  geht 
die  abgekühlte  Flüssigkeit  in  einen  Eisencylinder  ▼on  11  bis  16  m  Höhe, 
in  welchem  eine  Anzahl  fein  durchlöcherter,  nach  oben  zulaufender 
tmd  am  Rande  mit  ausgeschnittenen  Zähnen  yersehener  Metallplatten 
regelmässig  yertheilt  sind.  Unter  jeder  derselben  liegt  eine  ebene 
Platte,  die  nur  in  der  Mitte  ein  grösseres  Loch  hat.  Am  unteren 
Ende  des  Gylinders  mündet  eine  Röhre,  durch  welche  Kohlendioxyd 
nnter  einem  Druck  Yon  zwei  Atmosphären  eingepumpt  wird,  Fig.  35. 
Jede  halbe  Stunde  wird  ein  Theil  der  im  unteren  Theile  des  Gylinders 
befindlichen,  gesättigten  Flüssigkeit  auf  ein  Yacuumfilter  oder  eine 
Gentrifuge  ablaufen  gelassen  und  das  fein  krystallisirte  Biearbonat  mit 
wenig  Wasser  gewaschen.  Um  es  in  Soda  überzuführen,  erhitzt  man 
es  in  einem  Galcinirofen,  oder  in  eisernen  Kesseln,  die  mit  einer  Rühr- 
welle Tersehen  sind,  und  leitet  das  entweichende  Kohlendioxyd  wieder 
in  das  Absorptionsgefäss.  In  anderen  Fabriken  sind  die  Einrichtungen 
▼erschieden« 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  verschiedenen  Einrichtungen 
findet  sich  in  Lunge's  ausgezeichnetem  Lehrbuche  der  Soda-Industrie 
(Verlag  von  Friedrich  Vieweg  u.  Sohn,  Braunschweig  1894/96). 

(82)  Darstellung  von  Biearbonat.  Im  Grossen  erhält  man 
das  saure  Natriumcarbonat  aus  krystallisirter  Soda,  welche  man  in 
grossen  Krystallen  auf  hölzernen  Gestellen  in  Bleikammern  ausbreitet, 
und  aus  Kalkstein  und  Salzsäure  entwickeltes  Kohlendioxyd  darüber 
leitet,  welches  langsam  absorbirt  wird: 

NajCOs  +  lOHjO  +  CCj  =  2HNaC08  +  9H,0. 

Es  wird  demnach  sehr  viel  Wasser  frei^  weshalb  man  keine  reinen 
Krystalle  a^i zuwenden  braucht,  da  die  Verunreinigungen  vom  Wasser 
weggewaschen  werden.  Um  aus  dem  beim  Ammoniaksodaprocess 
erhaltenen  Biearbonat  das  reine  Salz  darzustellen,  löst  man  es  in 
warmem  Wasser  unter  Druck  und  lässt  es  durch  Erkalten  auskrystalli- 
siren.  Die  Mutterlauge  dient  so  lange  zur  Lösung  neuer  Mengen,  bis 
sich  in  ihr  eine  grössere  Menge  der  beigemischten  Salze  und  Ammoniak 
angesammelt  hat,  worauf  man  sie  zunächst  zum  Waschen  des  rohen 
Bicarbonates  verwendet  und  schliesslich  das  Ammoniak  abdestillirt  ^). 
Katriumbicarbonat  findet  sich  im  Handel  als  weisses  Pulver  oder  in 
krystallinischen  Krusten. 

Es  wird  in  der  Arzneikunde  angewandt;  die  grösste  Menge  aber 
wird  zur  Darstellung  moussirender  Getränke,  wie  Sodawasser,  künst- 
liche Mineralwässer  u.  s.  w.,  benutzt. 

J.  J.  Watts  und  W.  A.  Richards  nahmen  ein  Patent  (Englisches 

^)  Jarmay  und  Hond,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  Ref.  18,  394. 
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Patent  Nr.  13001)  auf  Dantellnng  eines  krystallisirten  Natriomdoppel» 
Salzes  Ton  der  Zusammensetzung  Na^GOs.NaHGOs  -f"  SH^O,  weichet 
durch  Herstellung  einer  wässerigen  LlVeung  tou  Soda  und  Kohlensftnre 
in  richtigem  Yerhftltniss  und  AuskrystaUisiren  oberhalb  35*  C.  ent- 
stehen solH). 

Der  umfang  der  Sodaindustrie  und  die  Ausdehnung  des  Ammoniak- 
Bodaprocesses  ergiebt  sich  aus  folgenden  Zahlen,  welche  Tonnen  bedeuten, 
und  wobei  Aetznatron,  krystallisirte  Soda  und  Bicarbonat  in  wasser- 
freies Carbonat  umgerechnet  sind.  Im  Jahre  1882  wurden  producirt  in: 

Grossbritannien     ....  380000  52000 

Frankreich 70  000  57125 

Deutschland 56  500  44000 

Oesterreioh 39  000  1000 

Belgien    .     / —  8000 

Vereinigte  Staaten     ...  —  1 100 

545  500  165  225 

lieber  den  Verbrauch  an  Kochsalz  zur  Zersetzung  desselben  nach 
dem  Leblanc' sehen  Verfahren  und  zur  Ammoniaksodafabrikationf 
macht  der  General-Director  der  Ghemischen  Fabrik  Rhenania,  Aachent 
Rob.  Hasencleyer^,  folgende  Angaben. 

In  Grossbritannien  wurden  Tonnen  Kochsalz  zersetzt  fftr: 

1890:  1891:  1892: 

Leblanc's  Verfahren    .     .     .     602  769     567  868     519  563 

Ammoniaksoda 252  260     278  528     304897 

Nach  Hasencleyer  ezistiren  in  Grossbritannien  acht  Ammoniak- 
sodafabriken mit  einer  Jahresproduction  Ton  200000  t. 

(83)  Natriummonosulfid,  Na^S,  kann  in  manchen  Fällen,  wie 
bei  der  Darstellung  von  Wasserglas,  Natriumthiosulfat  u.  s.  w.,  tech- 
nische Verwendung  finden  und  wird  nach  Jean  leicht  auf  folgende 
Weise  erhalten.  In  einem  Sodaofen  werden  25  kg  Natriumsulfai, 
75  kg  Baryumsulfat ,  10  kg  Holzkohle  und  15  kg  gesiebte  Steinkohle 
erhitzt,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  barythaltige  Lösung  giebt. 
Die  zusammengesinterte  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  in 
der  Lösung  enthaltene  Baryumsulfid  durch  Natriumsulfat  gef&Ut  Die 
klare  Lösung  wird  dann  zur  Krystallisation  oder  zur  Trockne  einge- 
dampfb.  Der  Zusatz  yon  Baryumsulfat,  das  stets  wiedergewonnen  und 
zu  einer  neuen  Operation  benutzt  werden  kann,  hat  den  Zweck,  das 


^)  üeber  eine  neue  Darstellungsweise  von  saurem  Natriumoarboxiat  nnd 
Schwefelnatrium  (durch  Einleiten  yon  Schwefelwasserstoff  in  Sodalösang)  ▼<>& 
J.  Sauerschnig,  yergl.  Chem.-Zeitg.  14,  1569.  —  ^  Ohem.  Industrie  1893. 
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Schmelzen  der  Masse  zu  yerhindem,  wodurch  das  Auslaugen  sehr 
erleichtert  wird. 

Sättigt  man  eine  Lösung  von  Aetznatron  in  der  Tierfaohen  Menge 
Weingeist  mit  Sohwefelwas8ersto£f|  so  bildet  sich  Natriumhydro- 
Bulfid,  NaSH.  Auf  Zusatz  der  gleichen  Menge  tou  alkoholischem 
Natron  scheidet  sich  Natriummonosulfid  als  krystallinischer  Nieder^ 
schlag  ab,  der  sich  beim  £rwärmen  löst;  beim  Erkalten  krystallisiren 
lange  farblose  Prismen  Ton  Na^S  +  6  H^O  aus,  wenn  die  Krystallisa- 
tion  bei  einer  Temperatur  yon  18  bis  22®  stattfindet,  bei  höherer 
Temperatur  entsteht  ein  Hydrat  yon  der  Zusammensetzung  Na^S 
4-  öVsHsO.  Durch  Umkrystallisiren  des  ersteren  Hydrates  aus 
starkem  Alkohol  erh&lt  man  ein  solches  mit  5  Mol.  Wasser. 

Indem  man  die  weingeistige  Lösung  mit  der  erforderlichen  Menge 
Schwefel  erwärmt,  erhält  man  folgende  Verbindungen^): 

Natriumdisulfid,  Na^S)  -f"  ^^2^*  bildet  schwefelgelbe,  strahlig 
yereinigte  Erystalle. 

Natriumtrisulfid,  Na^S)  4-  3  H^ 0,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  dunkel  goldgelben,  concentrisch  gmppirten  Erystallen  aus. 

Natriumtetrasulfid,  Na^S«  -|-  SH^O,  ist  in  Weingeist  äusserst 
löslich  und  wird  aus  der  concentrirten  Lösung  beim  starken  Abkühlen 
in  orangerothen  Erystallen  erhalten. 

Natriumpentasulfid,  Na^Ss  +  SH^O,  bildet  dunkel  orange- 
geibe  Erystalle.  Eocht  man  seine  wässerige  Lösung  mit  Bleihydroxyd, 
so  bilden  sich  zunächst  Bleisulfid,  Aetznatron  und  freier  Schwefel; 
letztere  wirken  danh  unter  Bildung  Ton  Natriumthiosulfat  auf  einander 
ein,  so  dass  folgende  Oleiohung  das  Endresultat  darstellt: 

NajSft  +  3Pb(0H)j  =  Na^SaOs  +  3Pb8  +  3HjO. 

Das  Tetrasulfid  giebt  eine  ähnliche  Beaction,  aber  das  Endproduct 
enthält  freies  Natron. 

Natrium  und  Stickstoff. 

(84)  Natriumamid,  NHgNa.  Diese  Verbindung,  welche  6ay- 
Lnssac  undThenard*)  entdeckten,  entsteht,  wenn  man  trockenes 
Ammoniak  über  geschmolzenes^  Natrium  leitet.  Das  Metall  bedeckt 
sich  mit  grünblauen  Tropfen,  welche  abfliessen,  bis  das  Metall  toII- 
sUndig  in  das  Amid  verwandelt  ist,  das  nach  dem  Erkalten  eine 
grüoliche  oder  röthliche,  krystallinische  Masse  bildet,  welche,  in  einem 
Strome  von  Eohlendioxyd  erhitzt,  zum  Glühen  kommt  unter  Bildung 
▼on  Aetznatron  und  Cyanamid : 

2NHaNa  +  CO,  =  CN-NH,  +  2NaOHL 
^)  Böttger,  Ann.  Ghem.  Pharm.  223,  385.   —  >)  Bech.  phys.  ehem. 

ta54. 
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Erkennung  und  Bestimmung  des  Natriums. 

(85)  Natriumyerbindungen  lassen  sieh  sehr  leicht  an  der  gelben 
Farbe  erkennen,  welehe  sie  der  Bunsen^schen  Gasflamme  oder  einer 
nicht  leuchtenden  Flamme  ertheilen.  Diese  Flammenf&rbung  wurde  schon 
Ton  Marggraf  1759  beobachtet  und  als  Unterscheidungsmerkmal  der 
Eochsalabasis  Ton  gewöhnlichem  Alkali,  welches  die  Flamme  violett  färbt, 
herrorgehoben.  Das  Spectrum  der  gelben  Flamme  besteht  aus  zwei 
gelben  Linien,  welche  mit  Fraunhofer^s  Linie  D  im  Sonnenspectmm 
zusammenfallen;  dieselben  liegen  so  nahe  zusammen,  dasa  sie  im 
gewöhnlichen  Spectroskope  als  eine  Linie  erscheinen. 

Diese  Spectralreaction  ist  die  empfindlichste,  welche  man  kennt 
Wenn  die  Flammentemperatur  sehr  hoch  ist  und  man  viel  Substanz 
anwendet,  so  zeigen  sich  in  der  n&chsten  Umgebung  der  Linie  Spuren 
eines  continuirlichen  Spectrums,  und  schwache,  in  der  N&he  liegende 
Linien  anderer  Sto£Ee  werden  dadurch  yerdeckt  und  erscheinen  ^erst, 
wenn  die  gelbe  Linie  zu  verlöschen  beginnt  Die  leichter  flüchtigen 
Natriumsalze  zeigen  dieReaction  natürlich  am  deutlichsten;  aber  auch 
feuerbeständige,  wie  die  borsauren,  phosphorsaitren  und  kieselsauren 
Salze  geben  sie.  Nach  den  Versuchen  von  Eirchhoff  und  Bunsen 
kann  man  so  noch  weniger  als  ^/s  ooo  ooo  ™£f  eines  flüchtigen  Natrium- 
salzes erkennen.  Bei  einer  solchen  Empfindlichkeit  ist  es  begreiflich, 
dass  diese  Beaotion  nur  selten  in  glühender  atmosph&riseher  Luft  fehlt; 
denn  die-  Erde  ist  auf  mehr  als  zwei  Drittel  ihrer  Oberfl&che  mit  einer 
Kochsalzlösung  bedeckt  welehe  durch  die  sich  auf  einander  stürzenden 
Wellen  fortwährend  zerstftubt  wird,  und  die  Meerwassertröpfchen  werden 
Tom  Winde  fortgetragen  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  kochsalz- 
haltige Sonnenstäubchen,  die  fast  nie  in  der  Luft  fehlen;  alle  Körper, 
welche  der  Luft  ausgesetzl  sind,  zeigen  daher  die  Natriumreaction;  glüht 
man  einen  feinen  Platindraht,  bis  er  die  Linie  nicht  mehr  giebt  und 
setzt  ihn  einige  Stunden  der  Luft  aus,  so  zeigt  er  die  Reaction  wieder 
auf  das  Deutlichste,  und  dieses  geschieht  augenblicklich,  wenn  man 
ihn  durch  die  Finger  zieht. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Natriumdampfes  wurde  yon  Roscoe 
und  Schuster  untersucht;  bei  einer  niederen  Temperatur  erscheint 
zuerst  eine  Reihe  yon  Streifen  in  Blau,  bald  darauf  solche  in  Roth  und 
Gelb  bis  zu  den  D-Linien,  welche  sich  ausbreiten  und  eine  Reihe  feiner 
Streifen  in  Orange  yerdecken«  Bei  Rothgluth  tritt  yollst&ndige  Absorp- 
tion in  Roth,  Grün  und  theilweise  in  Blau  ein;  die  D- Linien  sind 
sehr  breit. 

Bei  der  Analyse  wird  Natrium  sehr  häufig  zusammen  mit  Kalium 
erhalten ;  die  Trennung  des  letzteren  ist  schon  beschrieben  worden  und 
ebenfalls,  wie  man  in  einem  Gemisch  der  Chloride  beider  Salze  die 
Menge  durch  indirecte  Analyse  ermitteln  kann  (§  50).     Will  man  das 
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Natrinin  direct  bestimmen,  so  Terf&hrt  man  am  besten  nach  Bansen 's 
Methode  und  dampft  die  weingeistige  Lösung  yon  Natriumplatinohlorid 
imd  Platinchlorid  in  einen  Kolben  ein,  füllt  letzteren  mit  Wasserstoflf  und 
setzt  diesen  dem  Lichte  aus;  es  bilden  sich  dann  Salzsäure,  metallisches 
Platin  und  Natriumchlorid,  das  man  mit  Wasser  auszieht,  die  filtrirte 
Lösung  cur  Trockne  yerdampft  und  den  Rückstand  schwach  glüht. 
Da  Natriumchlorid  ziemlich  leicht  flüchtig  ist,  so  zieht  man  häufig  yor, 
es  durch  Erhitzen  mit  reiner  Schwefelsäure  in  das  schwerer  flüchtige 
Natriumsulfat  zu  yerwandeln. 

Pas  Atomgewicht  des  Natriums  ist  yon  Sias  auf  das  Sorg- 
fältigste bestimmt  worden.  Zehn  Versuche  ergaben,  dass  100  Thle. 
Silber  54,206  bis  64,209  Thle.  Natriumchlorid  fällen,  oder  im  Mittel 
54,2078,  woraus  sich  das  Atomgewicht  zu  22,99  berechnet. 

Lithium. 

Li  =  7,01. 

(86)  Im  Jahre  1817  entdeckte  Arfyedson  in  Berzelius'  Labo- 
ratorium ein  neues  Alkali,  welches  der  Letztere,  da  es  in  Silicaten,  wie 
Petalit,  Spodumen  und  Lepidolith,  aufgefunden  wurde,  Lithion  nannte 
(A/doff,  Stein  i). 

Als  wesentlicher  Bestandtheil  kommt  Lithium  in  grösserer  Menge 
in  yerschiedenen  Mineralien  yor,  wie  Triphylin,  (LiNa)8P04  -^ 
(FeMn)3(P04)a,  der  1,6  bis  3,7  Proc,  und  Amblygonit,  3(LiNaF 
+  2  AbsCPO«)^,  welcher  3,3  bis  4,7  Proc.  Lithium  enthält  Lithium  findet 
aich  auch  in  yielen  Silicaten;  Petalit  enthält  1,3  bis  l,7Proc.,  Spodumen 
1,7  bis  2,7  Proc.  und  Lepidolith  0,6  bis  2,7  Proc.  des  Metalles;  eine 
grosse  Anzahl  anderer  Silicate  enthalten  kleinere  Mengen.  B  u  n  s  e  n  und 
Kirchhoff  haben  zuerst  nachgewiesen,  dass  das  Lithium  in  der  Natur 
sehr  yerbreitet  und  nicht  nur  auf  das  Mineralreich  beschränkt  ist.  Sie  und 
Andere  zeigten,  dass  es  in  yielen  Feldspathen,  Kalksteinen,  im  Muschel- 
kalk, Eryolith  und  fast  allen  Soolquellen  und  Mineralwässern  enthalten 
ist.  Berzelius  hat  es  schon  im  Jahre  1822  in  den  Quellen  yon  Karls- 
bad, Marienbad  und  Franzensbrunn  aufgefunden^);  reich  an  Lithium 
ist  das  Wasser  der  Murquel)^  in  Baden-Baden,  welches  im  Liter 
0,295  g  Lithiumchlorid  enthält,  und  noch  reicher  ist  das  yon  Wheal- 
Clifford,  einer  Kupfermine  bei  Redruth  in  Com  wall,  in  welchem 
W.  A.  Miller  0,372  g  Lithiumchlorid  im  Liter  nachwies.  Auch  im 
Meerwasser  und  den  Borsäurefumarolen  Toscanas  kommt  Lithium  yor, 
welches  man  auch  neben  Borsäure  im  Wasser  des  Todten  Meeres  auf- 
gefunden hat. 

Durch  Verwitterung  der  Felsen  gelangen  Lithiumyerbindungen  in 


^)  Bdiweig.  JoQin.  22,  9S;  34,  24.  ^  ^  Pogg.  Ann.  4,  245. 
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d'en  Boden;  die  Ackererde  der  Limagne  d^AuTorgne  und  die  damif 
wachsenden  Pflanzen  enthalten  betrichtliche  Mengen  von  Lithium; 
aber  es  ist  auch  sonst  im  Pflanzenreich  sehr  Terbreitet  und  in  vielea 
wilden  und  angebauten  Pflanzen  nachgewiesen  worden,  wie  in  See- 
tangen, Getreide,  Gacao,  Kafi^ee,  Thee,  Tabak  und  Reben.  Nach  Bunsen 
häuft  es  sich  in  den  bei  der  Weinsäurefabrikation  erhaltenen  Mutter- 
laugen 80  sehr  an,  dass  man  es  daraus  in  erheblichen  Mengen  ge- 
winnen kann. 

Merkwürdig  ist,  dass  Ton  Pflanzen,  welche  auf  demselben  Boden 
wachsen,  einige  Lithium  aufnehmen,  andere  nicht;  so  hat  man  lithium- 
haltige  Salbei-  und  Thalictrum- Arten  yon  einer  lithiumfreien  Winde 
umrankt  gefunden  (Focke^).  Bei  der  Vegetation  des  Klees  und  Hafers 
können  Lithiumsalze  nicht  Kaliumsalze  ersetzen  (Lucanus);  auf 
Buchweizen  und  Sommerroggen  wirken  sie  schädlich.  Auf  andere 
Pflanzen  scheinen  sie  dagegen  günstig  zu  wirken,  so  findet  sich  Lithium 
bei  Samölus  Välerandi  um  so  reichlicher,  je  üppiger  die  Pflanze  ist 

Von  den  Pflanzen  gelangen  Lithiumverbindungen  in  den  thierischen 
Organismus,  und  können  spectralanalytisch  in  der  Milch,  dem  Blute 
und  Fleische  nachgewiesen  werden. 

Lithium  ist  auch  in  einigen  Meteorsteinen  aufgefunden  worden'). 

(87)  Um  Lithiumverbindungen  darzustellen,  benutzt  man  eines  der 
oben  erwähnten  lithiumreichen  Silicate,  pulvert  es  fein  und  schmilzt  es 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Kalk  zusammen.  Die  Schmelze  wird  mit 
Salzsäure  behandelt  und  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  abgedampft,  der 
Rückstand  mit  Kalk  behandelt,  um  Alaunerde  zu  fallen,  und  aus  dem 
Fütrat  der  Kalk  durch  Ammoniumoxalat  niedergeschlagen;  beim 
Abdampfen  erhält  man  unreines  Lithiumsulfat  (Arfvedson  und  Ber- 
zelius). 

Nach  Troost')  nimmt  man  10  thle.  Lepidolith,  10  Thle.Baryum- 
carbonat,  5  Thle.  Baryumsulfat  und  3  Thle.  Kaliumsulfat,  welche  in 
einem  Windofen  zusammen  geschmolzen  werden.  Es  bildet  sich  eine 
zähe  untere  und  eine  leichtflüssige  obere  Schicht,  welche  letztere  ent- 
weder abgegossen  oder  nach  dem  Erkalten  losgelöst  und  mit  Wasser 
ausgekocht  wird,  wobei  hauptsächlich  Kaliumsulfat  und  Lithiumsulfat 
in  Lösung  gehen.  Diese  wird  durch  Ziftatz  von  Baryumchlorid  in  die 
Chloride  verwandelt,  die  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  behandelt,  welches 
nur  das  Lithiumsalz  löst. 

Hat  man  Triphylin  zur  Verfügung,  so  bedient  man  sich  der 
Methode  von  Hugo  Müller^);  man  löst  das  Mineral  in  concentrirter 
Salzsäure  unter  allmäligem  Zusatz   von  Salpetersäure,  verdampft  die 


^)  Katurforsclier  1872,  8.  307.  —  ^)  Bunsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  120, 
253.  —  S)  Compt.  rend.  43,  921.  ^  «)  Ann.  Ohem.  Phann.  S5,  851. 
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?om  Eückstande  abgegossene  Lösung  zur  Trookne  und  kocht  den 
gepulverten  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Die  Lösung  enthält]  die 
Chloride  der  Alkalimetalle,  des  Magnesiums  und  Mangans ;  um  letztere 
zu  entfernen,  kocht  man  mit  Kalkmilch  bei  Luftzutritt,  filtrirt,  wenn 
der  Niederschlag  schwarzbraun  geworden  ist,  fallt  aus  dem  Filtrat 
das  Calcium  durch  ein  Gemisch  yon  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat, 
filtrirt  wieder,  dampft  ein  und  erhitzt  den  Rückstand,  bis  der  Salmiak 
vollkommen  yeijagt  ist  Das  Gemisch  von  Lithiumchlorid  mit  etwas 
Natrinmchlorid  kann  man,  wie  oben  angegeben  wurde,  durch  Aether- 
Alkohol  trennen,  oder  man  kann  auch  aus  der  concentrirten  Lösung, 
durch  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat,  schwer  lösliches  Lithium- 
carbonat fällen« 

(88)  Weder  Arfvedson  noch  Gmelin  gelang  es^  Lithium  durch 
Elektrolyse  zu  erhalten,  und  Dayy  konnte  auf  diese  Weise  nur  so 
wenig  isoliren,  dass  er  die  Eigenschaften  des  Metalls  nicht  untersuchen 
konnte.  In  grösserer  Menge  wurde  es  1855  von  Bunsen  und  Mat- 
thiessen  dargestellt.  Ersterer  beschreibt  die  Methode,  welche  sie  benutz- 
ten, mit  folgenden  Worten:  „Das  reine  Ghlorliihium  wird  in  einem  mög- 
lichst dickwandigen,  kleinen  Poroellantiegel  über  der  Lampe  geschmolzen 
und  durch  einen  Strom  tou  vier  bis  sechs  Eohlenzinkelementen  zersetzt. 
Dieser  Strom  geht  yon  einer  Spitze  aus  Gaskohle  durch  das  geschmolzene 
Chlorür  in  einen  stricknadeldicken  Eisendraht.  Schon  nach  wenigen 
Secunden  sieht  man  an  dem  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
tauchenden  Eisendraht  einen  kleinen,  geschmolzenen,  silberweissen 
Regulus  sich  bilden,  der  am  Drahte  adhärirt  und  nach  2V2  ^ü  3  Minuten 
die  Grösse  einer  kleinen  Erbse  erlangt.  Um  das  Metall  zu  gewinnen, 
schiebt  man  einen  kleinen,  eisernen,  flach  löffeiförmig  yertieften  Spatel 
durch  das  geschn^olzene  Ghlorlithium ,  hebt  mittelst  desselben  den 
flüssigen  Regulus  sammt  dem  darin  stehenden  Poldraht  aus  der  Flüssig- 
keit heryor  und  entfernt  den  letzteren  aus  dem  noch  flüssigen  Metall- 
tropfen, der  durch  einen  flmissartigen  Chlorlithiumüberzug  yor  der 
Entzündung  geschützt  bleibt.  Von  dem  in  Steinöl  abgekühlten  Spatel 
läset  sich  dann  das  Metallkom  leicht  mit  einem  Federmesser  ablösen. 
Da  man  diese  Operation  alle  drei  Minuten  wiederholen  kann ,  so  lässt 
sioh  in  kurzer  Zeit  eine  ganze  Unze  Chlorlithium  reduciren."  Troost 
hat  diese  Methode  etwas  abgeändert;  er  zersetzt  das  Chlorid  in  einem 
gusseisemen  Tiegel,  welcher  mit  einem  Deckel  yerschlossen  ist;  durch 
ein  Loch  im  Deckel  geht  der  negatiye  Poldraht  und  durch  eine  andere 
Oeffnung  ist  ein  Blechrohr  eingefügt,  welches  bis  zur  Mitte  des  Tiegels 
hinabreicht  und  in  welches  eine  Porcellanröhre  eingeschoben  wird,  in 
welche  der  positiye  Pol  mündet.  Durch  diese  Anordnung  wird  yer- 
mieden,  dass  die  Gasblasen  yon  Chlor,  welche  sich  am  positiyen  Pole 
entwickeln,  Lithium  chlorid  fortschleudern.  Das  sich  am  negatiyen  Pole 
absetzende  Lithium  braucht  erst  nach  einigen  Stunden  gesammelt  zu 

Boscoe-Sehorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  ^ 
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werden,  und  man  kann  ausserdem  durch  die  Porcellanröhre  von  Zeit 
zu  Zeit  neues  Lithiumchlorid  nachf&Uen. 

Güntz  ')  hat  nachgewiesen,  dass  die  Ausbeute  an  Lithium  um  so 
grösser  ist,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird«  Er  schmilzt 
daher  gleiche  Theile  von  Ghlorlithium  und  Chlorkalium;  die  Schmelz- 
temperatur des  Ghlorlithiums  beträgt  circa  600^,  die  des  Gemisches 
etwa  380^  Unter  Anwendung  von  Kohle -Eisen -Elektroden  geht  die 
Zersetzung,  bei  einem  Strome  von  20  Volt  und  10  Amp.,  rasch  yor  sieb. 
Das  erhaltene  Lithiummetall  enthält  1  bis  2  Proc.  Kalium. 

Lithium  kann  nicht  wie  Kalium  oder  Natrium  durch  Erhitzen  des 
Garbonates  mit  Kohle  oder  des  Hydroxydes  mit  Eisen  erhalten  werden, 
da  es  sich  nur  in  einem  Strome  Ton  Wasserstoff  bei  stärkster  Both- 
gluth  verflüchtigt  (Troost). 

Lithium  ist  ein  süberweisses  Metall,  welches,  wenn  man  es  im 
geschmolzenen  Zustande  zwischen  zwei  Glasplatten  presst,  den  Glanz 
Ton  polirtem  Silber  zeigt.  Es  ist  härter  als  Natrium  und  sehr  zähe, 
hat  das  specif.  Gew.  0,5936  und  ist  daher  der  leichteste  aller  festen 
Körper;  auf  Wasser  geworfen  zersetzt  es  dasselbe,  ohne  sich  zu  ent- 
zünden  und  ohne  zu  schmelzen,  da  sein  Schmelzpunkt  180^  ist.  Gegen 
vollkommen  trockenen  Sauerstoff  ist  das  Lithium  indifferent,  so  dass 
es  ohne  Oxydation*  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  destillirt  werden 
kann.  In  der  elektrischen  Spannungsreihe  folgt  es  dem  Natrium,  da  es 
elektronegativer  als  dieses  ist. 

Lithium  und  Sauerstoff 

(89)  Lithiumoxyd  oder  Lithion,  LijO.  Trockener  Sauerstoff 
lässt,  wie  bereits  erwähnt,  Lithium  unverändert,  und  es  kann  an  der 
Luft  geschmolzen  werden,  ohne  dass  es  anläuft;  erst  weit  über  180^ 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  höchst  intensiver  Lichterscheinung 
zu  Lithiumoxyd,  welches  ein  höheres  Oxyd  enthält,  wodurch  es  gelblich 
gefärbt  ist;  reiner  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  Lithiumnitrat  in 
einer  Silberschale;  es  bildet  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche 
sich  in  Wasser  langsam  zu  dem  Hydroxyd  Li  OH  löst;  diese  Ver- 
bindung, welche  man  auch  durch  Kochen  von  Lithiumcarbonat  mit 
Kalkmilch  erhält,  hat  in  jeder  Beziehung  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Aetznatron.  Lässt  man  die  Lösung  im  luftverdünnten  Räume  ver- 
dunsten, so  scheidet  sich  das  wenig  hygroskopische  Hydrat  Li  OH 
+  HjO  aus  2). 

Salze  des  Lithiums. 

(90)  Lithiumchlorid,  Li  Gl.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist 
schon  oben  angegeben  worden;  es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether- Alkohol  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in 

1)  Oompt.  rend.  117,  732.  —  *)  Mureto w,  Ber.  d.  deutsdtu  ehem.  Ges. 5, 331. 
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Würfeln  oder  Octaddem.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  au9  der  so 
erhaltenen  Lösnng  scheiden  sich  allm&lig  grosse,  quadratische,  zuge- 
spitzte Säulen  yon  der  Formel  Li  Gl  +  2HtO  ab.  Es  schmilzt  bei 
Rothgluth,  wobei  sich  etwas  verfiflohtigt;  bei  Gegenwart  Ton  Feuchtig- 
keit zersetzt  sich  ein  kleiner  Theil  unter  Abgabe  yon  Salzsäure  und 
Bildung  des  Hydroxydes. 

Normales  Lithiumsulfat,  LiflS04.  Das  wasserfreie  Salz  ist 
eine  weisse,  wenig  hygroskopische  Masse,  welche  rein  salzig  schmeckt; 
aus  w&sseriger  Lösung  krystallisirt  es  in  dünnen,  monoklinen  Tafeln 
▼on  der  Formel  Li^SO«  -|-  H^O.  Löst  man  es  in  Schwefelsäure  yom 
specif.  Oew.  1,6,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz,  HLiS04,  in  Prismen  aus. 

Lithiumnitrat,  LiNOs,  krystallisirt  bei  15^  in  wasserfreien 
Rhomboedem,  die  mit  Ghilisalpeter  isomorph  sind;  es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  aus  dem  es  unter  10^  in  zerfliesslichen  Nadeln, 
2LiN03  +  5  HgO,  krystallisirt 

Phosphate  des  Lithiums. 

(91)  Normales  Lithium phosphat,  LisPO«,  unterscheidet  sich 
yon  den  Phosphaten  der  anderen  Alkalimetalle  dadurch,  dass  es  neYtr 
schwer  löslich'  in  Wasser  ist,  und  gleicht  in  dieser  Beziehung  den  Phos- 
phaten der  nächsten  Gruppe  der  Metalle.  Man  erhält  es  durch  Fällen 
eines  Lithiumsalzes  mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  unter  Zusatz 
yon  Natronlauge  als  körnigen,  krystaUinisohen  Niederscblag,  oder  wenn 
man  ein  Lithiumsalz  einer  fluchtigen  Säure  mit  überschüssigem  Natrium*- 
phosphat  eindampft,  als  ein  leichtes,  amorphes  Pulyer,  während  es  sich 
ans  essigsaurer  Lösung  in  Krystallen  abscheidet  Es  löst  sich  in 
2539  ThlD.  reinem  Wasser  und  in  3920  Thln.  ammoniakhaltigem 
Wasser.  Bei  Gegenwart  yon  Ammoniaksalzen  ist  es  yiel  löslicher  und 
wird  aus  dieser  Lösung  beim  Erhitzen  mit  einem  Aetzkali  gefallt  In 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  ist  es  leicht  löslich;  Barytwasser  fallt  aus 
diesen  Lösungen  die  Phosphorsäure  als  Baryumphosphat,  und  alles 
lithium  bleibt  in  Lösung  (W.  Mayer).  Wenn  man  die  Salpetersäure 
Lösung  eindampft  und  die  freie  Säure  durch  gelindes  Erhitzen  yer- 
jagt,  so  bleibt  das  zweifachsaure  Salz,  HtLiP04,  zurtLck,  welches  leicht 
löslich  ist  und  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  sich  in  zerfliess- 
liohen  Ery  ställchen  ausscheidet.  Erhitzt  man  es  auf  200  bis  250^,  so 
geht  es  in  das  saure'  Pyrophosphat,  H2LisP2  07,  über,  wislches  bei 
höherer  Temperatur  zu  einem  klaren  Glase  yon  Lithiummetaphosphat, 
LiPOs,  schmilzt. 

G.  Rammeisberg  erhielt  das  normale  Lithiiimhypophosphat 
durch  Yermischen  einer  Lösung  yon  Ghlorlithium  mit  Natriumhypo- 
phosphat  im  Verhältnisse  yon  2 : 1  MoL  in  Form  eines  krystallinischen 
Niederschlages.  Die  yom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  liefert 
nach  dem  I^ndampfen  das  saure  Lithiumhypophosphat 
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Lithiumortho8ilicat,Li4Si04,  entsteht,  wenn  man  daaCarbonAt 
mit  Kieselafture  zusammenschmilzt,  da  1  MoL  Kiesels&are  bei  An- 
wendung Ton  überschüssigem  Carbonat  immer  2  MoL  Kohlendiozyd 
austreibt.    Das  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt  (Yorke). 

Carbonate  des  Lithiums. 

(92)  Normales  Lithiumcarbonat,  LisCOs,  wird  als  ein  kör- 
niges Pulver  erhalten,  wenn  man  eine  ooncentrirte  Lösung  von 
Lithiumchlorid  in  eine  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  in  Ammoniak- 
flüssigkeit giesst  und  erhitst,  so  lange  sich  noch  der  Niederschlag  ver- 
mehrt. 100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Kremers  bei  13®  0,769  Thle. 
und  bei  102®  0,778  Thle.  des  Salzes,  während  Bewad  fand,  dass  es 
leichter  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  löslich  ist,  da  sich  in  100  Thln. 
Wasser  bei  0^  1,539,  bei  50<^  1,181  und  bei  100^  0,728  Thle.  lösen  i). 
Beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  es  in  krystallini- 
schen  Krusten  oder  durchsichtigen  Kryställchen.  Suspendirt  man  es 
in  Wasser  und  leitet  Kohlendioxyd  ein,  so  lösen  sich  5,25  Thle.  des 
Salzes  in  100  Thln.  Wasser  (Troo'st);  beim  Stehen  an  der  Lnffc  oder 
beim  Erwärmen  geht  Kohlendioxyd  fort,  und  das  normale  Salz  scheidet 
sich  wieder  aus.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Reindarstellung 
des  Salzes.  Durch  längeres  Glühen  im  Platintiegel  bis  zur  hellen 
Rothgluth,  unter  Ueberleiten  von  Wasserstoffgas,  geht  das  Lithium- 
carbonat in  Lithiumoxyd,  Li^O,  über  (W.  Dittmar).  Lithiumcarbonat 
wird  in  der  Medicin  als  Mittel  gegen  Gicht  gebraucht.  Wie  die  Phos- 
phate, so  zeigen  auch  die  Carbonate  des  Lithium«  mehr  Aehnlichkeit 
mit  den  entsprechenden  Salzen  der  Metalle  der  nächsten  Chruppe,  als 
mit  denen  der  anderen  Alkalimetalle. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Lithiums. 

(93)  Flüchtige  Lithiumyerbindungen  färben  die  nicht  leuchtende 
Flamme  prachtyoll  roth,  und  ihr  bestes  Erkennungszeichen  ist  deren 
Spectrum,  das  aus  einer  sehwachen,  gelben  Linie  Li/3  und  einer  sehr 
glänzenden,  rothen  Linie  Lia  besteht.  In  der  sehr  heissen  Wasser- 
stoffflamme ,  sowie  im  Funkenspectrum  erscheint  ausserdem  noch  eine 
blaue  Linie,  die  einer  Strontiumlinie  sehr  nahe  liegt.  An  Sicherheit 
und  Empfindlichkeit  steht  die  Spectralreaction  des  Lithiums  nur  der 
des  Natriums  nach,  und  man  kann  mit  ihr  noch  weniger  als  Vioooooo  ^E 
Lithiumcarbonat  erkennen.  Die  meisten  lithiumhaltigen  Mineralien 
brauchen  nur  einfach  in  die  Flamme  gehalten  zu  werden,  um  die 
Linie  a  im  intensivsten  Glänze  zu  zeigen.  Wo  aber,  wie  in  vielen 
Silicaten,  der  Gehalt  an  Lithium  verschwindend  klein  ist,  entzieht  es 


1)  Ber.  d.  deutecb.  ehem.  Ges.  17,  Bef.  406. 
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sich  der  munittelbaren  Beobachtung;  in  einem  solchen  Falle  erwärmt 
und  Terdampft  man  eine  Probe  mit  Flusssäure  oder  Ammoniomfluorid» 
befeuchtet  mit  Schwefelsäure,  dampft  ab  und  zieht  die  trockene 
Masse  mit  absolutem  Alkohol  ans,  die  Lösung  wird  nochmals  einge- 
dampft; dann  eztrahirt  man  wieder  mit  Alkohol  und  prüft  den  Rück- 
stand, welcher  nach  dem  Wiederrerdampfen  der  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, mit  dem  Spectroskop. 

Ton  Kalium  kann  Lithium  wie  Natrium  durch  Platinchlorid  ge- 
trennt werden,  da  es  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Zu  seiner 
Trennung  Ton  Natrium  benutzt  man  die  Löslichkeit  seines  Chlorides 
in  einem  Gemisch  Ton  absolutem  Alkohol  undAether;  Natriumchlorid 
ist  darin  nur  spurenweise  löslich;  will  man  daher  recht  genaue  Resultate 
erhalten,  so  behandelt  man  das  zurückbleibende  Lithiumchlorid  noch- 
mals mit  dem  Lösungsmittel  ^).  Man  kann  auch  eine  indirecte  Methode 
anwenden,  indem  man  ermittelt,  wie  viel  Silberchlorid  aus  einem  be- 
stimmten Gewichte  der  gemischten  Chloride  erhalten  wird^). 

Das  Atomgewicht  ist  Ton  E.  Die  hl  durch  Ermittelung  des  im 
reinen  Carbonate  enthaltenen  Eohlendioxydes  zuerst  genauer  bestimmt 
worden.  Seine  Resultate  wurden  später  von  Stas,  durch  Umwandlung 
des  Chlorides  in  das  Nitrat  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  des 
Lithiumchlorides,  bestätigt. 

Ammonium  Verbindungen. 

(94)  Das  Ammoniak  wurde  schon  früher  wegen  seiner  Aehnlich- 
keit  mit  den  fixen  Alkalien  diesen  angereiht  und  als  flüchtiges  Laugen- 
sahs  bezeichnet.  Im  Anfange  des  Jahres  1808  entdeckte  Seebeck, 
d&88,  wenn  man  Quecksilber  in  Ammoniakflüssigkeit  bringt  und  einen 
elektrischen  Strom  durchleitet,  das  Metall  aufschwillt  und  einen  amalgam- 
artigen Körper  bildet.  Dieselbe  Beobachtung  wurde  fast  gleichzeitig 
Ton  Berzelius  und  Pontin  gemacht,  welche  Dayy  davon  benach- 
richtigten. Derselbe  wiederholte  diese  Versuche  und  fand,  dass  man, 
statt  des  wässerigen  Ammoniaks,  mit  Wasser  befeuchteten  Salmiak 
anwenden  kann,  und  dass  sich  dieses  Amalgam  auch  bildet,  wenn  man 
Kaliamamalgam  zu  einer  concentrirten  Salmiaklösung  bringt.  Hiei«us 
zog  er,  wie  Berzelius,  den  Schluss,  dass  das  Ammoniak  SauerstofiF 
enthalte  und  bei  diesen  Versuchen  zu  einem  metallähnlichen  Körper, 
den  sie  Ammoniak  nannten,  reducirt  werde.  Gegen  diese  Ansicht 
traten  Gay-Lussac  und  Thenard  1809  auf;  aus  ihren  Beobachtungen 
schlössen  sie,  dass  sich  das  Ammoniak  bei  seiner  Metallisirung  mit 
Wasserstoff  verbände,  da  das  Amalgam  schnell  von  selbst  in  Queck- 
silber, Ammoniak  und  Wasserstoff  zerfällt  und  sahen  darin  eine  Stütze 


')  Bammelsberg,  Pogg.   Ann.  66,  79.   —   ')  Bunsen,  Ann.  Chem. 
Pbann.  102,  348. 
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für  ihre  Ansicht,  dass  Kalium  und  Natrium  WasBerBtofiPrerhindungen 
der  Alkalien  seien.  Davy  und  Berzelius  erwiderten  darauf,  dass  der 
Wasserstoff  aus  dem  noch  anhängenden  Wasser  stamme,  indem  das 
Ammonium,  wie  andere  Alkalimetalle,  das  Wasser  zersetze.  Der  An- 
sicht, dass  Ammoniak  Sauerstoff  enthalte,  hlieh  Berzelius  lange  treu, 
und  da  dieses  Element  darin  nicht  nachweisbar  war,  nahm  er  an,  dass 
der  Stickstoff  selbst  das  Oxyd  eines  noch  unbekannten  Elementes,  des 
Nitricums,  seL 

Die  Schwierigkeit,  die  Analogie  der  Ammoniaksalze  mit  denen  der 
Alkalimetalle  zu  erklären,  besprach  Ampere  .1816,  welcher  zeigte, 
dass  sie  yerschwinden,  wenn  man  annehme,  die  ersteren  enthielten  an 
der  Stelle  eines  Metallos  einen  aus  einem  Raumtheil  Stickstoff  und 
vier  Raumtheilen  Wasserstoff  zusammengesetzten  Körper,  und  dem- 
gemäss  könne  man  den  Salmiak  oder  das  salznaure  Ammoniak  als 
das  Chlorid  dieses  Radicals  betrachten.  Berzelius  schloss  sich  1820 
dieser  Ansicht  an;  er  betrachtete  nun  das  wässerige  Ammoniak  als 
eine  Lösung  Yon  Ammoniumoxyd,  und  nahm  an,  dass,  wenn  sich 
wasserfreies  Ammoniak  mit  einem  Säurehydrat  (was  wir  jetzt  Sänre 
nennen)  yerbindet,  das  Ammoniak  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  letz- 
teren zu  dem  metallähnlichen  Radical  Ammonium  vereinige,  welches 
durch  den  Sauerstoff  des  Wassers  zu  einem  Oxyd  werde.  Nach  unserer 
heutigen  Auffassung  betrachten  wir  die  Ammoniumsalze  als  Sänren, 
in  welchen  der  Wasserstoff  durch  das  Radical  Ammonium,  NH4,  ersetzt 
ist^).  Dieselben  sind  isomorph  mit  denen  des  Kaliums  und  zeigen 
auch  sonst  die  grösste  Analogie  mit  diesen,  sowie  mit  denen  des  Rubi- 
diums und  Cäsiums. 

Die  Bildung  der  .Ammoniumsalze  ist  mit  bedeutender  £nt- 
wickelung  von  Wärme  verbunden.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Thomson^)  werden  beispielsweise  bei  der  Vereinigung  von  Salzsäure- 
gas mit  Ammoniakgas  pro  Molecül  41910  Calorien,  bei  der  Bildung 
von  Bromammonium,  aus  Ammoniak  und  Brom  Wasserstoff,  45030,  bei 
Jodammonium ,  aus  Jodwasserstoff  und  Ammoniakgas,  43  460  Calorien 
entwickelt.  Bringt  man  die  genannten  Gase  in  wässeriger  Lösung 
zusammen,  so  entwickeln  sich  bei : 

Ammoniak  +  Wasser  mit  Chlorwasserstoff  -|-  Wasser  =  12270  W.-E- 
„  4-       »  «    Schwefelsäure       -f       „       ==  28150     » 

„  +       T)  „Salpetersäure       +       »       =  12  340     „ 

Es  wurde  schon  in  Bd.  I  (Stickstoff)  ausgeführt,  dass  der  Stick- 
stoff in  seinen  Verbindungen  fünfwerthig  ist  und  die  Annahme  drei- 
werthigen  Stickstoffs  nicht  wahrscheinlich  sei.  Die  Annahme  des 
Radicals  Ammonium  bedingt  auch  die  Annahme  fünfwerthigen  Stick- 


^)  Vergleiche  Victor  Meyer  und  Leco,  ferner  Ladenburg,  Ber.  d. 
deutacb.  ehem.  Ges.  8,  233,  936;  10,  43,  309,  561,  964,  1152,  .1634. — 
8)  Pogg.  Ann.  143,  354,  497. 
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Bto&     Das  AmmoniiimliydTozyd  besitzt  hiemach   die  Constitutiona- 
fonnel: 

/H 

und  die  Yerbindung    desselben  mit  Chlorwasserstoff-,  Schwefel-  und 
Salpetersäure : 


Chlorammonitim 

Die  Constitution  der  MetallammoniumTerbindungen  soll  weiter 
unten  besprochen  werden. 

Ammoniumamalgam.  Dieser  schon  erwähnte  Körper  bildet 
sich,  wenn  man  ein  Stück  feuchten  Salmiak  in  eine  Platinschale  legt, 
etwas  Quecksilber  darauf  giesst,  welches  man  mit  dem  negativen  Pole 
einer  galvanischen  Batterie  in  Verbindung  bringt,  und  den  Strom 
schliesst,  indem  man  den  positiven  Pol  mit  dem  Platin  verbindet.  Noch 
einfacher  erhält  man  das  Amalgam,  wenn  man  Natriumamalgam,  das 
1  Free.  Natrium  enthält,  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Salmiak  bringt. 
Das  Quecksilber  schwillt  bis  zum  20  fachen  seines  ursprünglichen 
Volumens  auf  und  enthält  dann  0,06  bis  0,09  Gew.-Proc.  Ammonium. 
Dieses  Amalgam  bildet  eine  leichte,  weiche,  butterähnliche  Masse,  welche 
bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  wird  und  rasch,  selbst  bei  —  29^ 
sich  zersetzt  unter  Ausgabe  von  2  Raumtheilen  Ammoniak  und  1  Raum- 
theil  Wasserstoff.  Von  den  Amalgamen  der  Alkalimetalle  unterscheidet 
es  sich  dadurch ,  dass  es  die  Salze  von  Silber  und  Kupfer  nicht  redu- 
cirt^),  weshalb  Einige  angenommen  haben,  dass  es  nur  eine  Lösung 
von  Ammoniak  und  Wasserstoff  in  Quecksilber  sei.  Gegen  diese  An- 
nahme spricht  indess  der  Umstand,  dass  diese  Gase  weder  für  sich 
noch  gemischt  in  Quecksilber  löslich  sind« 

Salze  des  Ammoniums. 

(95)  Ammoniumchlorid,  NH4CI.  Die  Geschichte  dieses  unter 
dem  Namen  Salmiak  bekannten  Salzes  ist  schon  unter  Ammoniak  ge- 
geben worden.  Es  findet  sich  als  Mineral  in  den  Höhlungen  und 
Spalten  der  Lava  und  den  Fumarolen  des  Vesuvs,  Aetna,  Hekla  und 
vieler  anderer  Vulcane  und  in  der  Nähe  von  in  Brand  gerathenen 
Steinkohlenlagern,  wie  an  dem  schon  mehr  als   100  Jahre  brennen- 

0  Landolt,  Ann.  Ohem.  Pharm.  Buppl.  6,  342. 
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den  Berg  bei  Duttweiler;  auch  im  Qnano  der  GhinchainBoln  hat  man 
Salmiak  gefunden. 

Der  Salmiak  diente  früker  als  AasgangBpnnkt  fOr  die  Darstellung 
der  Ammoniaksalze;  jetzt  aber  gewinnt  man  diese  gewöhnlich  aus 
Ammoniakflüssigkeit  oder  Ammoniumsulfat,  welche  beide  massenhaft 
fabricirt  werden.  Die  Fabrikation  des  Salmiaks  ist  sehr  einfach;  man 
erhitzt  Gaswasser  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  in  Ter- 
dünnte  Salzsäure  bis  zur  Sättigung,  dampft  ein  und  reinigt  den  sich 
ausscheidenden  Salmiak  durch  Umkrystidlisiren  aus  heissem  Wasser. 
Der  Salmiak  scheidet  sich  als  krystallinisches  Pulyer  aus,  welches  als 
solches  in  den  Handel  kommt;  oder  man  presst  es  noch  im  feuchten 
Zustande  in  Thonformen  und  erhält  so  die  sogenannten  Salmiakbrode. 
Die  beste  Reinigung  für  den  Salmiak  ist  jedoch  die  Sublimation ,  und 
er  findet  sich  daher  meistens  als  sublimirter  Salmiak  im  HandeL  Das 
Sublimationsgeftlss  besteht  aus  zwei  Hälfben;  die  untere  ist  entweder 
eine  halbkugelförmige  Thonschale,  welche  in  ein  ELsengef&ss  mit  Thon 
eingekittet  wird,  oder  es  besteht  aus  einem  emaillirten,  gusseisemen 
Kessel.  Der  Salmiak  wird  darin  fest  eingedrückt  und  dann  eine  Kuppel 
von  Steinzeug,  Blei  oder  Eisen  aufgesetzt  und  mit  Thon  verkittet;  die- 
selbe hat  in  der  Mitte  ein  Loch,  welches  während  der  Sublimation  offen 
bleibt.  Beinen  Salmiak  erhält  man  auch,  wenn  man  in  dem  be- 
schriebenen Apparate  ein  Gemisch  von  Kochsalz  und  Ammoniumsulfat 
erhitzt,  wobei  Natriumsulfat  zurückbleibt. 

Das  reine  Ammoniumchlorid  ist  farblos,  geruchlos  und  hat  einen 
scharf  salzigen  Geschmack.  Aus  einer  gesättigten,  heissen  Lösung 
krystallisirt  es  in  federartig  an  einander  gereihten,  kleinen  Octaedem 
und  anderen  Gestalten  des  regelmässigen  Systems,  sowie  Combinationen 
derselben,  welche  aber  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  yerzerrt  sind, 
und  häufig  trapezoedrische  Hemiedrien  zeigen,  so  dass  die  Ejrystalle 
dem  hexagonalen  oder  tetragonalen  System  zugehörig  erscheinen.  Die 
häufig  beobachteten  Formen  sind  2  0  2,  co  0,  od  0  od  ,  0,  von  welchen 
namentlich  die  erste  aufi'allend  verzerrt  erscheint.  Aus  einer  Lösung 
von  Harnstoff  scheidet  sich  der  Salmiak  in  Würfeln  ab.  Wenn  man 
ihn  sublimirt  und  die  Dämpfe  rasch  abkühlt,  so  erhält  man  ein 
lockeres,  krystallinisches  Pulver,  Salmiakblumen  genannt;  der  gewöhn* 
liehe,  sublimirte  Salmiak  bildet  eine  durchscheinende,  krystallinische 
Masse,  die  aus  biegsamen  Fasern  besteht  und  so  zähe  ist,  dass  sie  sich 
nur  schwer  pulvern  lässt ;  um  ihn  als  feines  Pulver  zu  erhalten,  dampft 
man  eine  heisse,  concentrirte  Lösung  unter  fortwährendem  um- 
rühren ein. 

In  Wasser  löst  sich  der  Salmiak  unter  Temperatujremiedrigung; 
30  Thle.  mit  100  Thln.  Wasser  von  13,3^  gemischt,  erniedrigen  die 
Temperatur  auf  —  b,V  (Büdorff);  100  Thle.  Wasser  lösen  bei^): 


1)  Alluard,  Ann.  Ghem.  Pharm.  133,  292. 
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0»    .    •• 

.     28,4  Thle. 

10»    .    . 

.     32.8     „ 

100«    .    . 

.     77,2     , 

Eine  kochend  gesftttigte  Losung  siedet  bei  115®.  In  Alkohol  ist 
er  weniger  löslich;  100  Thle.  vom  specif.  Gew.  0,939  losen  bei  S^  12,6 
and  bei  56<>  30,1  Thle.  0*  Das  specifische  Gewicht  des  Salmiaks  ist 
1,52;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  er  nicht  flüchtig;  kocht  man 
ihn  aber  mit  Wasser,  so  entweicht  etwas  Ammoniak  und  die  Torher 
neutrale  Lösung  wird  schwach  sauer.  Bei  hoher  Temperatur  verdampft 
er  vollständig  und  giebt  einen  farblosen  Dampf,  der  nach  B ine  au  das 
specif.  Gew.  0,89  hat,  was  nahezu  dem  Yolumgewicht  13,345  ent- 
spricht, während  die  Molecularformel  NH4CI  das  Yolumgewicht  26,69 
erfordert  Aus  der  abnormen  Dampfdichte  hat  man  geschlossen,  dass 
der  Salmiakdampf  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  von  Ammoniak  und 
Salzsäure  ist,  und  diese  Ansicht  wurde  zuerst  von  PebaP)  bestätigt, 
welcher  Sabniakdampf  in  einem  Strome  von  reinem  Wasserstoff  durch 
ein  Diaphragma  von  Asbest  diffandiren  liess.  Das  leichtere  Ammoniak 
ging  natürlich  schneller  durch  als  der  schwerere  Chlorwasserstoff,  was 
leicht  durch  neutrales  Lackmuspapier  nachzuweisen  war,  das  vom 
diffandirten  Gase  gebläut  und  vom  rückständigen  geröthet  wurde. 
K.  Y.  Thann')  zeigte  dann,  dass,  wenn  man  Ammoniak  und  trockenen 
Chlorwasserstoff  über  350^,  bei  welcher  Temperatur  der  Salmiak  gas- 
förmig ist,  zusammenbringt,  sich  weder  die  Temperatur  noch  das  Yo- 
lonien  der  Gase  ändert,  was  bei  einer  chemischen  Yerbindung  von 
Gasen  doch  stets  eintritt,  und  endlich  beobachtete  Marignac*),  dass 
inrYerflüchtignng  von  Salmiak  fast  genau  dieselbe  Menge  von  Wärme 
erforderlich  ist,  welche  frei  wird,  wenn  Ammoniak  und  Salzsäure  sich 
verbinden.  Deville^)  dagegen  giebt  diese  Zersetzung  des  Salmiaks 
nicht  zu,  da  dessen  Dampfdichte  bei  1000®  constant  bleibt,  bei  welcher 
Temperatur  Ammoniak  in  seine  Elemente  zerfällt. 

Um  die  Dissociation  des  Salmiaks  in  der  Yorlesung  zu  zeigen, 
wendet  man  den  Apparat  von  v.Thann  an  (Fig.  36  a.f.S.).  Die  Röhre  J.  ist 
durch  ein  Asbestdiaphragma  in  zwei  ungleiche  Theile  geschieden;  der 
grössere  enthält  dicht  beim  Asbest  etwas  Salmiak.  Man  leitet  dann 
durch  die  Röhre  a  und  h  Wasserstoff  oder  Stickstoff,  die  erst  die  Trocken- 
röbre  c  passiren,  durch  den  Apparat,  erhitzt  den  Salmiak  zu  lebhaftem 
Verdampfen  und  beobachtet  dann,  dass  das  Lackmuspapier  in  a!  ge- 
bläut und  das  in  V  geröthet  wird. 

Bringt  man  fein  vertheilten  Salmiak,  wie  man  ihn  durch  Yer- 
ebigong  von  Chlorwasserstoff  mit  Ammoniak  erhält,  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  des  letzteren  bei  niedrigerer  Temperatur  zusammen,  so 

*)  Gerardin,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  5,  129.  —  >)  Ann.  Chem.  Pharm, 
la»  199.  —  »)  Ibid.  131,  129.  —  *)  Compt.  rend.  68,  877.  —  »)  Jahresher. 
1863,  8.  37. 
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entsteht  die  Verbindung  NH4CI  +  3  NH3,  welche  Krystalle  bildet,  die 
bei  +  7®  Bchmelzen  und  auf  das  polarisierte  Licht  wirken,  folglich 
nicht  dem  regulären  System  angehören.  Ausserdem  entsteht  die  Ver- 
bindung NH4CI  +  6NH|,  welche  bei  —  18<^  schmilzt  und  dann  erst 
wieder  bei  —  40®  krystallinisch  erstarrt.  Sie  spaltet  sich  leicht  in  die 
vorhergehende  Verbindung  und  in  Ammoniak^). 


Fig.  ae. 


Der  Salmiak  wird  in  der  Heilkunde  gebraucht;  früher  war  der 
ägyptische  besonders  geschätzt;  bedeutende  Mengen  werden  in  der 
Färberei  benutzt;  ferner  gebrauchen  ihn  Metallarbeiter  beim  Löthen 
und  Verzinnen,  da  er  bei  Glühhitze  Metalloxyde  entweder  reducirt  oder 
sie  in  schmelzbare  Chloride  verwandelt,  und  so  eine  blanke,  metallische 
Oberfläche  entsteht.  Auch  im  Laboratorium  findet  er  vielfache  Ver- 
wendung. 

(96)  Ammoniumbromid,  NH^Br,  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  bildet  weisse  Würfel,  die  wie  Salmiak  schmecken. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes  und 
lässt  über  Schwefelsäure  stehen,  so  krystallisirt  Ammoniumtribromid, 
NH^Brj,,  in  Prismen  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromates  aus,  welche 
an  der  Luft,  rascher  beim  Erwärmen,  wieder  ein  Molecül  Brom  ab- 
geben ^). 

Ammonium  Jodid,  NH4J,  erhält  man  am  besten  durch  Sättigen 
von  Ammoniak  mit  Jodwasserstoff;  es  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln, 
ist  leicht  in  Walser  und  Weingeist  löslich,  zerfliesst  an  feuchter  Luft 
und  färbt  sich  durch  Abscheidung  von  Jod  leicht  gelb.    Es  wird  in  der 


^)  Troost,  Oompt.  rend.  88,  578.  —  *)  Boozeboom,  Ber.  d.  deatsch. 
ehem.  Ges.  14,  2398. 
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Photographie  angewendet.  Setat  man  an  einer  concentrirten  Lösung 
YOQ  Anunoniumnitrat  etwas  Kali  nnd  dann  allm&lig  Jod,  so  scheidet 
siohJodammoniangodidjNJHgJ,  als  braunschwarze,  bewegliche  Flüssig- 
keit aus,  welche  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Wasser 
zersetst  sie  in  Jodstickstoff,  NHJs,  Ammoniumjodid  und  Jodwasser- 
stoff: 

2NJH8J  =  NHJ,  +  N^4J  +  HJ. 
Ammoniumbromid  und  Ammoniumjodid  yereinigen  sich  ebenfalls 
mit  Ammoniak  zu  verschiedenen  Verbindungen,  die  bei  niedriger  Tem- 
peratur zu  KrystaUen  erstarren  ^). 

Ammoniumfluorid,  NH4F,  wird  erhalten  durch  S&ttigen  von 
Flusssäure  mit  Ammoniak;  die  im  Handel  vorkommende  Flusssäure 
enthält  gewöhnlich  Blei  und  andere  Metalle,  welche  man  durch  Zusatz 
von  etwas  Ammoniumcarbonat  upd  Sulfid  entfernt.  Die  klare  Flüssig- 
keit wird  in  einer  Platinschale  eingedampft,  unter  zeitweiligem  Sättigen 
mit  festem  Ammoniumcarbonat.  Ammoniumfluorid  krystallisirt  in  hexa- 
gonalen  Blättchen  oder  Prismen,  die  scharf  salzig  schmecken  und  an 
feuchter  Luft  zerfliessen;  es  ist  leichter  flüchtig  als  Salmiak  und  zer- 
setzt im  feuchten  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
trocken  beim  Erhitzen  die  Silicate ,  weshalb  es  in  der  Mineralanalyse 
und  zum  Aetzen  des  Glases  angewandt  wird,  was  einfach  dadurch 
geschieht,  dass  man  eine  Lösung  des  Salzes  auf  den  Stellen,  welche 
geätzt  werden  sollen,  eintrocknen  lässt.  Man  darf  daher  das  Salz  nicht 
in  Glasflaschen  aufbewahren,  sondern  verwendet  dazu  Gefässe  von  Platin, 
Silber  oder  Guttapercha. 

Saures  Ammoniumfluorid,  NH4F.HF,  entsteht,  wenn  man 
eine  Losung  des  normalen  Salzes  bei  etwa  40^  eindampft;  es  krystalli- 
sirt in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  die  nur  wenig  zerfliesslich  sind 
nnd  sich  beim  Erhitzen  leicht  zu  stechenden  Dämpfen  verflüchtigen, 
welche  sehr  nachtheilig  auf  die  Athmungsorgane  wirken. 

Ammoniumchlorat,  NH4GIO3,  bildet  sich  beim  Sättigen  von 
Chlorsäure  mit  Ammoniak  und  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche 
sehr  stechend  schmecken  und  sehr  löslich  in  Wasser,  aber  wenig  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  sind.  Das  Salz  zerfällt  bei  102o  (Wächter), 
wobei  sich  Chlor,  Sauerstoff,  Stickstoffmonoxyd  und  Wasserdampf  ent- 
wickeln nnd  Salmiak  zurückbleibt;  es  zersetzt  sich  zuweilen  von  selbst 
heim  Aufbewahren;  streut  man  es  auf  eine  heisse  Platte,  so  verpufft 
es  mit  gelbem  Licht. 

Ammoniumperchlorat,  NH4CIO4,  wird  durch  Sättigen  von 
Ammoniak  mit  Perchlorsäure  erhalten  und  bildet  rhombische  Ery  stalle, 
die  mit  Ealiumperchlorat  isomorph  sind  und  sich  in  5  Thln.  kalten 
Wassers  lösen. 


^)  Troost,  Gompt.  rend.  92,  715. 
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(97)  Normales  Ammoniamsulfat,  (NH4)sS04,  wird  schon  von 
Libayius  erwähnt  and  wnrde  von  Glanber  näher  beschrieben, 
welcher  es  als  Arzneimittel  yorschlug,  das  noch  lange  nachher  den 
Namen  8al  ammoniacum  secretum  Glaiuberi  iührte.  Das  Salz  findet 
sich  anch  in  Yulcanischen  Districten  und  in  Borsäarefamarolen  nnd 
wird  Yon  den  Mineralogen  Mascagnin  genannt.  Im  Grossen  stellt 
man  es  dar,  indem  man  das  Ammoniakwasser  der  Oasfabriken  erhitzt, 
das  entweichende  Ammoniak  in  verdünnte  Schwefelsänre  leitet  nnd 
die  Lösung  zur  ErystalUsation  eindampft. 

Es  bildet  wasserhelle  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  ist  mit 
Ealiumsulfat  isomorph,  hat  das  specif.  Gew.  1,77  nnd  schmeckt  scharf 
salzig.     100  Thle.  Wasser  lösen  (Allnard): 


bei 

0« 
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40» 
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100« 
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71,0 

76,3 

81,6 

86,6 

92,2 

97,5 

In  wässerigem  Weingeist  ist  es  nnr  schwer  löslich,  auch  absoluter 
Alkohol  löst  es  nicht.  Das  Ammoniumsnlfat  wird  zur  DarateUnng 
anderer  Ammoniaksalze  nnd  in  sehr  bedeutenden  Mengen  in  der  Fabri- 
kation künstlicher  Dünger  yerbraucht. 

Saures  Ammoniumsulfat,  H(NH4)S04,  scheidet  sich,  wenn 
man  das  normale  Salz  in  heisser  Schwefelsäure  löst,  beim  Erkalten  in 
rhombischen  Erystallen  aus. 

Ammoniumdi8ulfat,(NH4)3S)07, bildet  sich,  wenn  man  das  fein 
gepulverte,  normale  Salz  mit  rauchender  Schwefelsäure  übergiesst,  als 
.  amorphe  Masse,  welche  leicht  schmilzt  und  beim  Erkalten  krystallinbch 
erstarrt  Erwärmt  man  aber  das  normale  Sulfat  mit  überschüssigem 
Schwefeltrioxyd,  so  entsteht  Ammoniumoctosulfat,  (NH4)2SjOfi, 
das  sich  beim  Erkalten  in  Erystallen  ausscheidet.  Auch  Rubidium, 
Cäsium  und  Thallium  bilden  Octosulfate  und  schliessen  sich  daher  an 
Kalium  an.  Natrium,  Lithium  und  Silber  dagegen  liefern  keine  solche 
Verbindungen,  sondern  nur  Disulfate. 

Ammoniumnitrat,  NH4NO3.  Dieses  Salz,  welches  von  Glauber 
zuerst  dargestellt  wurde,  führte  früher  den  Namen  Nürum  flammans. 
Es  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  seiner  Lösung  in  rhom- 
bischen Säulen;  beim  Einkochen  erhält  man  es  als  faserige  Masse. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,7;  es  hat  einen  scharf  salzigen  Ge- 
schmack und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Hälfte  seines 
Gewichtes  Wasser;  in  heissem  Wasser  ist  es  noch  leichter  löslich. 
Beim  Auflösen  tritt  starke  Temperaturemiedrigung  ein;  60  Thle.  mit 
100  Thln.  Wasser  von  13,6^  gemischt,  erniedrigen  die  Temperatur  auf 

—  13,6^  während,  wenn  man  Wasser  von  0^  nimmt,  sie  nur  auf 

—  16,70  sinkt,  da  dieses  der  Gefrierpunkt  der  Lösung  ist.     Auch  in 
Alkohol   löst  es  sich  leicht   auf.      Wirft  man  das  trockene  Salz  auf 
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eine  rothglühende  Platte,  so  zersetzt  es  siob  mit  gelbem  Licht  und 
schwachem  Geräusch  in  Stickstoff,  Wasser  und  Stickoxyd,  während 
beim  aUmäligen  Erhitzen  es  bei  159®  schmilzt  und  bei  186<^  anfängt, 
in  Wasser  und  Stickstoffmonozyd  zu  zerfallen.  Zugleich  findet  in 
geringerem  Grade  eine  Dissociation  in  Salpetersäure  und  Ammoniak 
statt  ^) ,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  Terbinden ,  weshalb  ein  kleiner 
Theil  des  Salzes  zu  sublimiren  scheint. 

Wenn  man  Ammoniumnitrat  in  rauchender  Salpetersäure  löst,  so 
bildet  sich  die  Verbindung  NH4NO3  +  2HN08,  welche  beim  starken 
Abkühlen  zu  Krystallen  erstarrt,  die  bei  18®  zu  einer  an  der  Luft 
nicht  rauchenden  Flüssigkeit  schmelzen.  Dieselbe  löst  noch  mehr 
Ammoniumnitrat  auf,  und  es  entsteht  die  ölige  Verbindung  NH4NO3 
+  HNO«,  welche  bei  4«  zu  Nadeln  erstarrt «). 

Ammoniumnitrat  vereinigt  sich  auch  mit  Ammoniak  zu  der  Ver- 
bindung 2NH4NOS  -f-  3KHs,  welche  bei  sehr  starkem  Abkühlen  zu 
einer  blätterigen,  bei  —  22®  schmelzenden  Erystallmasse  erstarrt'). 

Ammoniumnitrit,  NH4NO),  erhält  man  nach  Berzelius  am 
besten,  wenn  man  Silbemitrit  mit  Salmiak  zersetzt  und  die  Lösung 
über  Schwefelsäure  Terdunsten  lässt*);  es  ist  eine  undeutlich  krystalli- 
nische  Masse,  welche  ebenso  wie  ihre  wässerige  Lösung  beim  Erhitzen 
in  Wasser  und  Stickstoff  zerföUt. 

Milien  bemerkte  schon,  dass  eine  saure  Lösung  von  Ammonium- 
nitrit  intensiver  zersetzt  wird,  als  eine  neutrale  oder  alkalische,  was 
Sörensen  (loc.  oit.)  neuerdings  bestätigt.  Als  Explosionstemperatur 
giebt  Sörensen  in  üebereinstimmung  mit  Berthelot  60  bis  70®  an. 
Das  Ammoniumnitrit  explodirt  auch  in  alkoholischer  Lösung,  sofern 
dieselbe  freie  Säure  enthält.  In  Aether,  welcher  von  Alkohol  und 
Wasser  Tollkomman  frei  ist,  kann  das  Präparat  lange  Zeit  unzersetzt 
erhalten  werden. 

(98)  Normales  Ammoniumphosphat,  (NH4)8P04,  wird  als 
Krystallbrei  erhalten,  wenn  man  das  einfachsaure  Salz  mit  concentrirtem, 
wässerigem  Ammoniak  übergiesst;  es  krystallisirt  aus  verdünntem 
Ammoniak  in  kurzen  Prismen,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und 
an  der  Luft  ziemlich  haltbar  sind,  aber  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  '/s  ihres  Ammoniaks  Terlieren. 

Einfachsaures  Ammoniumphosphat,  H(NH4)sP04,  kommt 
im  Guano  von  Ischaboe  Tor  (Herapath)  und  bildet  sich  leicht,  wenn 
man  eine  überschüssiges  Ammoniak  enthaltende  Lösung  yonPhosphor- 
Bäure  Terdunsten  lässt ;  man  erhält  auf  diese  Weise  wasserhelle,  mono- 
kline  Säulen. 


*)  Veley,  Joum.  Chem.  80c.  1883,  1,  370.  —  >)  Bitte,  Compt.  rend. 
89,  576.  —  ')  Troost,  ibid.  94,  789.  —  *)  Vergleiche  auch  Sörensen, 
BarsteUmig  yon  Ammomumnitrit,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  7,  33. 
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Zweifaohsanres  Ammoninmphospbat,  Hs(NH4)P04,  ent- 
iteht,  wenn  man  Ammoniak  mit  wässeriger  Phosphorsäure  yersetit,  bis 
die  Lösung  Lackmus  röthet  und  nicht  mehr  von  Baryumchlorid  ge^t 
wird.  Es  krystallisirt  in  tetragonalen  Prismen  und  ist  isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Kaliumsalz. 

Saures  Ammoniumnatriumphosphat,  HNa(NH4)P04  + 
4H2O.  Die  alten  Alchemisten  erwähnen  schon  ein  aus  Urin  erhaltenes 
Salz,  aber  erst  Marggraf  untersuchte  die  beim  Abdampfen  dieser 
Flüssigkeit  erhaltenen  Kry stalle  genauer  und  zeigte,  dass  sie  flüchtiges 
Alkali  enthalten,  und  Proust  fand  1775,  dass  auch  Natron  ein  Be- 
standtheil  derselben  ist.  Es  wurde  zuerst  Sal  urinae  fixum  genannt^ 
um  es  von  Sal  urinae  völatile  (Ammoniumcarbonat)  zu  unterscheiden, 
hiess  aber  auch  Sal  microoosmicum  ^  da  es  aus  dem  Menschen  stammt, 
welcher  dem  Makrokosmus  oder  der  grossen  Welt  als  ihr  verkleinertes 
Abbild  oder  Mikrokosmus  gegenübergestellt  wurde;  dieselbe  Verbin- 
dung ist  auch  im  Guano  gefunden  worden  (Herapath).  Um  es  dar- 
zustellen, löst  man  5  Thle.  gewöhnliches,  krystallisirtes  Natriumphosphat 
und  2  Thle.  einfachsaures  Ammoniumphosphat  in  heissem  Wasser  auf 
und  lässt  erkalten.  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen,  monoklinen 
Prismen,  welche  das  specif.  Gew.  1,55  haben,  stechend  salzig  schmecken, 
beim  Erwärmen  leicht  schmelzen  und  zunächst  unter  Abgabe  von 
Wasser  und  Ammoniak  in  zweifachsaures  Natriumorthophosphat  über- 
gehen, welches  bei  höherer  Temperatur  unter  weiterem  Wasserverlust 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  raschen  Erkalten  zu 
glasartigem  Natriumhexmetaphosphat  erstarrt,  welches  vielfach  Ver- 
wendung in  der  Löthrohranalyse  findet  und  gewöhnlich  kurzweg 
„Phosphorsalz**  genannt  wird. 


Carbonate  des  Ammoniums. 

(99)  Den  Ausgangspunkt  für  diese  Verlnndung  bildet  das  käuf- 
liohe  kohlensaure  Ammoniak  oder  Hirschhornsalz,  das  schon  den  älteren 
Alchemisten  bekannt  war,  die  es  aus  gefaultem  Urin  und  durch  De- 
stillation thierischer  Stoffe  erhielten.  Seine  Darstellung  aus  Salmiak 
wird  zuerst  vonBasilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  beschrieben; 
aber  noch  lange  nachher  glaubte  man,  dass  das  aus  den  verschiedenen 
Substanzen  dargestellte  flüchtige  Laugensalz  verschiedene  medicinische 
Eigenschaften  habe.  So  wurden  gegen  das  Ende  des  17.  Jahrhunderts 
englische  Tropfen,  die  nichts  weiter  als  mit  einem  ätherischen  Oel 
gemischtes,  kohlensaures  Ammoniak  waren,  für  schweres  Geld  ver- 
kauft, und  es  wurde  behauptet,  man  erhalte  das  darin  enthaltene  flüch- 
tige Alkali  dadurch,  dass  man  5  Pfd.  Himschädel  eines  gehängten  oder 
sonst  unnatürlich  gestorbenen  Menschen  mit  je  2  Pfund  getrockneter 
Vipern,  Hirschhorn  und  Elfenbein  destillire. 
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Richtigere  Ansichten  über  diesen  Gegenstand  wurden  gegen  die 
Mitte  des  18.  Jahrhunderts  allgemeiner;  Dos  sie  namentlich  sprach 
sich  in  seinem  „Elaboratory  laid  open,  1768'^  deutlich  dahin  aus, 
dass  alle  thierische  Substanzen  ein  gleich  gutes,  flüchtiges  Laugensalz 
geben. 

Das  käufliche  kohlensaure  Ammonium  wird  durch  Sublimation 
eines  Gemisches  tou  Kreide  und  Salmiak  oder  Ammonium sulfat  erhalten, 
welche  Operation  in  eisernen  Retorten,  die  mit  bleiernen  Vorlagen  yer- 
flohen  sind,  Torgenommen  wird.  Das  Sublimat  wird  dann  mit  Zusatz 
Ton  etwas  Wasser  sublimirt;  man  erhält  so  eine  weisse,  krystallinisohe, 
durchscheinende  Masse,  welche  stark  ammoniakalisch  riecht,  die  Zu- 
sammensetzung N3HnC8  05  hat  und  eine  Verbindung  von  saurem 
Ammonium  carbonat  mit  Ammoniumcarbamat,  H(NH4)C08  -hNH4G0| 
.NH2,  ist,  welche  an  starken  Weingeist  das  carbaminsaure  Salz  ab- 
giebt,  während  saures  Ammoniumcarbon at  ungelöst  bleibt.  Auch  beim 
Liegen  an  der  Lufb  findet  diese  Zersetzung  statt,  da  sich  das  Carbamat 
allmälig  verflüchtigt  (s.  Bd«  I,  §  520). 

Normales  Ammoniumcarbonat,  (NH4)2C08  +  H2O,  entsteht', 
wenn  man  Hirschhornsalz  mit  einer  zur  Lösung  unvollständigen  Menge 
von  Wasser  behandelt  (Dal ton)  und  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
Ammoniumcarbamat  in  Wasser  löst: 

Am  einfachsten  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  käufliches  kohlen- 
saures Ammoniak  zwei  Stunden  lang  bei  12^  mit  starkem,  wässerigem 
Ammoniak  digerirt  und  das  zurückbleibende  Pulver  schnell  zwischen 
Papier  auspresst. 

Aus  der  bei  30  bis  35^  bereiteten  Lösung  setzt  es  sich  in  durch- 
sichtigen Tafeln  oder  Prismen  ab,  die  ammoniakalisch  riechen  und  an 
der  Luft  feucht  und  undurchsichtig  werden,  indem  sie  Ammoniak  ver- 
lieren und  saures  Ammoniumcarbonat  und  Wasser  zurückbleiben 
(Divers). 

Saures  Ammoniumcarbonat,  H(NH4)C08,  das  auch  Ammo- 
ninmbicarbonat  genannt  wird,  findet  sich  im  Guano  und  zuweilen 
in  Erystallen  in  den  Reinigungsgefässen  der  Gasfabriken.  Es  entsteht, 
wenn  man  die  vorhergehenden  Verbindungen  an  der  Luft  liegen  lässt 
oder  ihre  Lösung  mit  Kohlendioxyd  behandelt,  und  bildet  ein  weisses, 
mehliges  Pulver  oder  rhombische  Erystalle,  welche  kühlend  salzig 
schmecken  und  im  trockenen  Zustande  nicht  nach  Ammoniak  riechen. 
£e  zeHäUt  bei  60^  langsam  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  Wasser; 
erhitzt  man  es  höher  und  leitet  die  Destillation  so,  dass  sich  etwas 
Wasser  verdichtet,  ehe  die  Gase  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen, 
>o  bildet  sich  das  kohlensaure  Ammonium  (Divers). 
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Das  Salz  löst  sich  bei  15<^  in  8  Thln.  Wasser;  die  Lösung  Terliert 
an  der  Luft  und  beim  Erwärmen  Eohlendioxyd;  aus  einer  bei  Luft- 
abschluss  warm  ges&ttigten  Lösung  krystallisirt  es  beim  Elrkalten  un- 
Terandert.  In  Weingeist  ist  es  nicht  löslich;  l&sst  man  aber  das  Ge- 
misch an  der  Luft  stehen,  so  entweicht  Kohlendioxyd  und  normales 
Ammoniumcarbonat  geht  in  Lösung. 

£s  bildet  ein  Doppelsalz  mit  dem  letzteren,  welches  die  Formel 
2H(NH4)C03  +  (NH4)2C0s  +  H,0  hat,  und  das  man  am  einfachsten 
erhält,  wenn  man  das  käufliche  Salz  bei  80^  mit  etwas  nicht  zu  con- 
centrirtem  Ammoniak  behandelt  und  krystallisiren  lässt.  Es  bildet 
rhombische,  flache  Prismen  oder  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  riecht 
ammoniakalisch ,  löst  sich  bei  15^  in  5  Thln.  Wasser  und  wird  durch 
mehr  Wasser  in  das  Bicarbonat  verwandelt  ^). 

(100)  Ammoniumcyanid,  NH4CN,  entsteht  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Salqiiak  und  trockenem  Blutlaugensalz  oder  Qneck- 
silbercyanid ;  es  sublimirt  in  farblosen  Würfeln,  die  nach  AmmonisÜL 
und  Blausäure  riechen,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  nnd 
schon  bei  36^  verdampfen.  Sein  Dampf  ist  entzündlich  und  verbrennt 
mit  gelber  Flamme. 

•Ammoniumoyanat,  NH4OGN,  entsteht,  wenn  man  Cyans&ure- 
dampf  mit  trockenem  Ammoniak  zusammenbringt;  es  bildet  eine  flockige 
krystallinische  Masse,  welche  in  Wasser  leicht ,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslich  ist.  In  Lösung  erhält  man  dieses  Salz  auch,  wenn  man 
Bleicyanat  mit  Ammoniak  bei  gelinder  Wävme  zersetzt.  Wie  schon 
erwähnt,  verwandelt  sich  dieses  Salz  sehr  leicht  in  den  isomeren  Harn- 
stoff (Bd.  I,  §  Ö21). 

Ammoniumthiocyanat,  NH4SCN,  bildet  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  schwefel-  und  stickstoffhaltiger,  organischer  Körper  und  ist 
daher  im  Gaswasser- enthalten.  Nach  Liebig  erhält  man  es,  indem 
man  2  Thle.  Ammoniak  vom  specif.  Grew.  0,95  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt,  6  Thle.  Ammoniak  von  gleicher  Stärke,  2  Thle.  Schwefelblumen 
und  die  aus  6  Thln.  Blutlaugensalz  erhaltene  Blausäure  hinzufügt; 
das  Gemisch  wird  erst  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt,  dann 
gekocht  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft.  Man  erhält  so 
3,5  Thle.  Ammoniumthiocyanat ') : 

HON  +  (NHJaS  +  S  =  NH4SCN  +  (NH4)HS. 

Noch  einfacher  stellt  man  das  Salz  nach  Millon's  Methode  dar, 
der  15  Thle.  wässeriges  Ammoniak,  2  Thle.  Schwefelkohlenstoff  und 
15  Thle.  88  procentigen  Weingeist  mischt,  nach  24  Stunden  ein  Drittel 


^)  Ueber  die   Oarbonate   des  Ammoniums  vergl.  Diver's  Joum.  Ghem. 
80c.  23,  171.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  126. 
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abdestillirt  und  den  Rückstand  krystalliairen  lägst  ^);  es  bildet  sich 
dabei  zuerst  Ammoniumthiocarbonat ,  das  beim  Erhitzen  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Thiocyanat  zerftUt  (Bd.  I,  §  541).  Claus  empfiehlt 
das  Drei-  bis  Vierfache  der  obigen  Menge  yon  Schwefelkohlenstoff  an- 
zuwenden^). 

Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystalli- 
sirt  in  farblosen  Blättchen;  löst  man  100g  in  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  von  17®,  so  sinkt  die  Temperatur  auf  —  12®  (Rüdorff).  Das 
Tollstandig  trockene  Salz  schmilzt  bei  169®  und  f&ngt  schon  bei  170® 
an,  sich  zu  zersetzen  (Reynolds,  s.  Bd.  I,  §  547). 

Sulfide  des  Ammoniums. 

(101)  Ammoniummonosulfid,  (NHJaS,  wird  erhalten,  wenn 
man  zwei  Raumtheile  Ammoniakgas  mit  einem  Ranmtheil  Schwefel- 
wasserstoff gemischt  auf  —  18®  abkühlt,  oder  Ealiumsulfid  mit  Salmiak 
erhitzt  und  die  Dämpfe  in  eine  Kältemischung  leitet.  Es  bildet  farb- 
lose, glänzende,  in  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  unter 
AmmoniakTerlust  in  die  folgende  Verbindung  übergehen.  Die  wässerige 
Lösung  des  Monosulfides  erhält  man,  wenn  man  wässeriges  Ammoniak 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  dieselbe  Menge  yon  Ammo- 
niak hinzusetzt.    Ammoniumsulfid  ist  eine  starke  Schwefelbase. 

Ammoniumhydrosulfid,  (NHJHS,  entsteht  beim  Mischen 
Ton  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ;  es  verdichtet  sich  bei  0®  zu  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampfen.  In  wässeriger  Lösung 
erhält  man  es  durch  Sättigen  von  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff. 
Die  trockene  Verbindung,  sowie  ihre  wässerige  Lösung  und  die  des 
Monosulfides  förben  sich  an  der  Luft  gelb,  indem  durch  Oxydation 
Wasser  und  höhere  Sulfide  entstehen. 

Ammoniumtetrasulfid,  (NH4)2S4,  wird  aus  der  Mutterlauge 
des  Pentasulfides  erhalten,  wenn  man  sie  abkühlt  und  abwechselnd 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Es  bildet  schwefelgelbe 
Krystalle,  die  an  der  Luft  trübe  werden  und  beim  Erhitzen  in  Schwefel, 
Ammoniak  und  Ammoniumhydrosulfid  zerfallen.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich. 

Ammoniumpentasulfid,  (NH4)2S5,  bildet  sich,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Ammoniumhydrosulfid  mit  Schwefelblumen  mischt  und 
^  Ammoniak  einleitet.  Das  überschüssige  Ammoniak  wird  dann  wieder 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  die  flüssige  Masse  nochmals  mit 
Schwefelpulyer  und  Ammoniak  behandelt  und  endlich  wieder  mit 
Schwefelwasserstoff,   bis    die    abgekühlte   Flüssigkeit   erstarrt.      Man 


^)  Jonm.  Pharm.  [S]  38,  i07.  —  »)  Liebig's  Ann.  179,  112 
Boteoe-Sehorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.  II.  .^q 
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erwärmt  dann  auf  50^  und  l&sst  bei  LuftabBchlass  erkalten.  Eb  kry 
stallisirt  in  orangegelben,  monoklinen  S&ulen;  in  Wasser  lost  es  sich 
nnter  Abscheidung  von  plastischem  SchwefeL 

Ammoniumheptasulfid,  (NH4)2S7,  entsteht  dnrch  Zersetxnng 
des  Pentasulfids  an  der  Lufl,  und  wird  in  rubinrothen  KiystaUen 
erhalten,  wenn  man  dessen  warme  Lösung  nnter  einer  lofthaltigen 
Glocke  verdunsten  l&sst: 

3(NH4)aS5  =  2  (NH4),S7  +  (NH4)HS  +  NH,. 

Beim  Erhitzen  zersetsen  sie  sich  unter  Zurücklassen  von  Schwefel; 
auch  Wasser  zerlegt  die  Verbindung,  doch  langsamer  als  das  Pentasulfid. 

Die  Darstellung  flüchtiger  Schwefelverbindungen  des  Ammoniaks 
war  schon  ziemlich  früh  bekannt.  So  sagt  Basilius  Yalentinnsin 
seiner  „Wiederholung  des  grossen  Steines  der  uralten  Weisen":  „Ein 
blutroth  Oel  wird  aus  Spiessglas,  lebendigem  Kalk,  Salarmoniaoo  und 
gemeinem  Schwefel  gemacht **,  und  in  den  „Sohlnssreden" :  „Vom  granen 
(Schwefel)  Pulver  und  calce  viva  ana  ein  Pfund,  Salmiak  den  vierdten 
Theil  darunter  gerieben,  giebt  ein  herrlich  roth  Oel,  das  da  figirt  und 
gradirt.**  Dieselbe  Bereitungsweise  kannte  Beguin  im  Anfange  des 
17.  Jahrhunderts,  und  nach  ihm  wurde  es  „Spiritus  sulphuris  volatilis 
Beguini"  genannt;  Boyle  beobachtete,  dass  die  Dämpfe  dieses  Kör- 
pers Metalle  schwärzen,  und  nannte  ihn  „a  volatile  tincture  of  sul- 
phur**^);  von  späteren  Chemikern  erhielt  er  den  Namen  „Spiritus 
fumans  Boylei  *';  derselbe  ist  ein  Gemisch  der  verschiedenen  Ammo- 
niumsulflde. 

Dass  sich  Schwefelblumen  in  Ammoniak  lösen,  erwähnt  zuerst 
Boerhave  1732;  dieses  Präparat  wurde  flüchtige  Schwefelleher 
genannt;  die  Darstellung  desselben  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Ammoniak  lehrte  Kirwan  1786. 

Salze  des  Hydrozylamins. 

(102)  Das  Hydroxylamin  verbindet  sich  wie  das  Ammoniak  direct 
mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  von  denen  die  folgenden  die 
wichtigsten  sind: 

Hydroxylamin  chlorhydrat  oder  salzsaures  Hydroxylamin, 
NH4 0 Gl  oder  N H,  (0 H) H  Ol.  Die  Darstellung  desselben  ist  schon  früher 
beschrieben  worden  (Bd.  I,  §  289).  Es  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter, 
alkoholischer  Lösung  in  monoklinen  Säulen  oder  Blättern,  ist  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  Salmiak,  Salzsäure,  Wasser  und  StickstofiP.  Wenn  man  seine  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Hydroxylamin  in 
absolutem  Weingeist  versetzt,  so  fällt  das  Salz,  (NH,0H)»HC1,  in  Kry- 
stallen  aus,  und  mischt  man  dessen  warme,  concentrirte  Lösung  mit  einer 

^)  The  experimental  History  of  Colours.    Boyle's  Opera  1,  754. 
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des  normalen  Salzes,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse,  fläcbenreicbe 
Krjstalle  Yon  der  Zusammensetzung  (N'HaOH)s(HCl)a. 

Oxyammoniumsulfat  oder  scbwefel  saures  Hydroxylamin, 
(NH40)jS04  oder  (NHaOH),H,804,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen, 
monoUinen  Prismen,  und  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durcb 
Weingeist  in  Nadeln  gefallt. 

Oxyammoniumnitrat  oder  salpetersaures  Hydroxylamin, 
(NH40)N0b  oder  NHjOH.HNOa,  erbält  man,  wenn  man  das  Cblorid 
darcb  Silbemitrat  oder  das  Sulfat  durcb  Baryumnitrat  zersetzt.  Beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt  es  als  Oel  zurück, 
welches  bei  —  10^  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wieder  schmilzt.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
and  Weingeist  löslich  und  seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  auf 
dem  Wasserbade  unter  Ausstossen  rother  Dämpfe. 


Von  den  Metallen  der  Alkalien,  deren  Zusammengehörigkeit  duroh 
ihre  Stellung  im  periodischen  Systeme  der  Elemente  hervortritt,  weicht 
nur  das  Lithium  insofern  etwas  ab,  als  es  in  manchen  Eigenschaften  den 
Metallen  der  alkalischen  Erden,  insbesondere  dem  Magnesium  ähnelt. 
Die  chemische  Energie  der  Alkalimetalle  nimmt  mit  steigendem  Atom- 
gewicht zu,  so  dass  das  Kalium  energischer  als  das  Natrium,  letzteres 
energischer  als  Lithium,  und  Rubidium  energischer  als  Kalium  ist 
Das  Bpecifische  Gewicht  der  Metalle  steigt  mit  dem  Atomgewicht,  die 
Zunahme  des  letzteren  ist  indess  bedeutender  als  die  des  enteren,  so 
dass  auch  die  Atomvolumen  grösser  werden.  Letzterem  entspricht  auch 
die  zunehmende  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  Die  einzelnen 
Beziehungen  sind  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich: 


Li 

Na 

K 

Bb 

Cg 

Atomgewicht .    . 

.       7,0 

22,99 

39,03 

85,2 

132,7 

Speeifisches  Gewicht 

0,59 

0,97 

0,87 

1,52 

1,85 

AtomTolnmen     .    . 

.     11.9 

23,7 

45,4 

56,0 

71,7 

Schmelstemperator 

180,0» 

95,5» 

62,5» 

38,5» 

26,5» 

Siedepunkt     .    .    .    . 

— 

74,2« 

66,7« 

— 

— 

Besondere  Aehnlichkeit  tritt  zwischen  Kalium,  Rubidium  und 
Cäsium,  sowie  zwischen  Natrium  und  Lithium  hervor.  So  bilden  die 
erstgenannten  Metalle  mit  Weinsäure  und  Platinchlorwasserstoff  schwer 
lösliche  Salze,  Kaliuni  beispielsweise  Kaliumhydrotartrat  und  Kalium- 
piatinehlorid.  Während  die  Carbonate  dieser  Metalle  an  der  Luft  zer- 
fliesslich  sind,  sind  die  kohlensauren  Salze  von  Natrium  und  Lithium 
▼öUig  beständig.  Die  Verbindungen  des  Lithiums  mit  der  Kohlensäure 
und  Phosphorsäure  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  während  die  ent- 
sprechenden Salze  von  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  in  Wasser  leicht 
lösUch  sind.     Das  Lithium  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  mehr 

10* 
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dem  Magnesium,  auch  in  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff,  in  welcher 
der  basische  Charakter  nicht  so  deutlich  hervortritt,  wie  in  den  Saner- 
stoffverbindungen  der  Alkalimetalle. 

Die  Periodicit&t  findet  auch  in  den  thermochemischen  Erschei- 
nungen Ausdruck.  Bestimmt  ist  die  Bildungsweise  der  Sauerstoff-  und 
Chlorverbindungen.  Die  Werthe  für  die  Bildungsweise  der  Sauerstoff- 
verbindungen  der  Metalle  mit  kleinem  Atomgewicht  nehmen  im  Ver- 
gleich zu  den  Metallen  mit  grossem  Atomgewicht  ab,  w&hrend  die 
W&rmeentwickelung  bei  der  Bildung  der  Chlorverbindungen  und  der 
Hydroxyde  mit  Erhöhung  des  Atomgewichtes  zunimmt. 

Cal.  Cal.  OaL 

Li    4-Cl=    94  Li    +C1  +  H,0  =  102 

Na  +C1=   98  Na  +C1  +  H,0=   96  Li  +  0 +H  +  H,0  =  117 

K     +C1=106  K     +C1  +  H,0=101  Na  +  0-|-H  +  H,0  =  112 

Li,  +0=104  Naa  +  O  +H5|0=155  ^    +0  +  H  +  HjO  =  116 

Na,  +  0=100'Kä|   +0+H,0  =  164  Na  +  O  +  H  =102 

Kg  +0=  97  Rba  +  0  +H,0  =  16Ö  K  +0  +  H  =104 
Rbj  +  0  =   95 

Aus  den  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  u.  A.,  dass  das  Kalium  das 
Natrium  und  Lithium  aus  den  Chloriden  eliminiren  kann. 


Gruppe  der  Metalle  der  alkalisclien  Erden. 

Calcium, 
Strontium, 
B  a  r  y  u  m. 

(103)  Unter  Erden  Terstanden  die  älteren  Chemiker  nicht 
metallisch  aussehende,  in  Wasser  unlösliche  und  feuerbeständige  Sub- 
stanzen. Als  man  später  erkannte,  dass  einige  derselben,  wie  Kalk 
und  Magnesia,  sich  den  Alkalien  darin  anschliessen ,  dass  sie  leicht 
Säuren  neutralisiren,  so  nannte  man  dieselben  alkalische  Erden,  welcher 
Ausdruck  später  auch  nach  der  Entdeckung  des  Baryum-  und  Stron- 
tiumoxydes auf  diese  ausgedehnt  wurde.  Die  alkalischen  Erden 
wurden,  wie  die  Alkalien,  für  einfache  Körper  gehalten,  bis  Berzeliu8 
und  H.  Davy  1808  zeigten,  dass  sie  Metalloxyde  sind« 

Die  Erdalkalimetalle  yerbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Sauerstoff  und  zersetzen  Wasser  unter  Bildung  der  stark  basischen 
Hydroxyde,  welche  weniger  ätzend  und  löslich  in  Wasser  sind«  als  die 
Alkalien.  Ihre  normalen  Carbonate,  Phosphate  und  Sulfate  sind  schwer 
löslich  oder  unlöslich  in  Wasser.  Ihre  Oxyde  werden  auch  bei  hoher 
Temperatur  nicht  von  Wasserstoff  oder  Kohlenstoff  reducirt. 
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G  a  1  0  i  u  m. 

Ca  =  39,9. 

(104)  Die  frühe  Anwendung  des  Mörtels  zum  Bauen  zeigt,  dass 
man  Kalk  und  das  Brennen  des  Kalksteines  schon  seit  sehr  langer 
Zeit  kennt. 

Ueber  das  Kalkbrennen  und  die  Eigenschaften  des  Aetzkalkes 
findet  sich  snerst  nähere  Auskunft  bei  Dioskorides  und  Plinius; 
Yon  nun  an  wurde  jeder  Körper  als  kalkicht  bezeichnet,  der  durch 
Feuer  ätzend  wird  und  sich  mit  Wasser  unter  Erhitzen  löscht.  Der 
Kalk  oder  die  Kalkerde  wurde  lange  Zeit  mit  anderen  Erden  Ter- 
wechselt,  und  man  glaubte,  dass  in  allen  Erden  ein  gemeinsamer 
Bestandtheil,  der  „Primitirerde^  genannt  wurde,  enthalten  sei;  aber 
gegen  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  fand  man,  dass  es  yerschiedene 
Erdarten  giebt,  die  sich  durch  ihre  Reactionen  von  einander  unter- 
scheiden, und  B  er  gm  an  unterschied  1782  die  fünf  Erdarten:  Schwer- 
erde (Baryt),  Bittererde  (Magnesia),  Kalkerde,  Thonerde  (Alaunerde) 
und  Kieselerde. 

Das  Calcium  kommt  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vor  und  findet 
sich  am  reichlichsten  als  Garbonat,  dessen  Yerschiedene  Formen  den 
Kalkspath,  Arragonit,  Marmor,  Kalkstein,  Muschelkalk  etc. 
bilden.  Mit  Magnesium carbonat  zusammen  bildet  es  den  in  mächtigen 
Massen  yorkommenden  Dolomit,  welcher  krystallisirt  als  Bitter spath 
auftritt.  Viele  andere  Mineralien  enthalten  Calciumcarbonat  in  iso- 
morpher Mischung,  wie  Braun  spath,  (CaMgFeMn)C03,  Mangano- 
calcit,  (MnCaMg)C03,  Plumbocalcit,  (CaPb)C08,  u.  s.  w.  Femer 
findet  es  sich  in  bedeutenden  Mengen  als  Sulfat,  welches  wasserfrei 
Anhydrit,  CaS04,  genannt  wird  und  wasserhaltig  als  Gyps,  CaS04 
-f  2HsO,  bekannt  ist.  Calciumphosphat  bildet  mit  Calciumchlorid 
oder  Fluorid  die  unter  dem  Namen  Apatit  und  Phosphorit  be- 
kannten Mineralien.  Calciumborat  kommt  ebenfalls  fOr  sich  oder 
mit  anderen  Boraten  yerbunden  im  Mineralreiche  yor;  Calciumsilicate 
Bind  ein  Bestandtheil  der  meisten  kieselerdehaltigen  Mineralien. 

Im  Fluss-  und  Quellwasser  bilden  in  der  Regel  Calciumcarbonat 
nnd  Calciumsulfat  die  in  grösster  Menge  darin  enthaltenen  Mineral- 
bestandtheile ^  dieselben,  sowie  das  Phosphat  und  Fluorid,  sind  auch 
im  Meerwasser  enthalten. 

Calciumsalze  fehlen  nie  in  den  Organen  des  Pflanzen-  und  Thier- 
reiches ;  dieselben  lassen  sich  in  den  Pflanzen  nicht  durch  andere  Salze 
ersetzen  und  häufen  sich  in  den  Blattorganen  an,  während  Wurzeln 
ond  Samen  in  der  Regel  eine  kalkarme  Asche  geben.  Knochen  und 
Zähne  enthalten  grosse  Mengen  yon  Calciumphosphat  neben  etwas  Car- 
bonat und  Fluorid,  während  Eierschalen,  Muschelschalen  und  Korallen 
sehr  reich  an  Calciumcarbonat  sind. 
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Calcium  kommt  auch  in  der  Sonne  und  einigen  Fixsternen,  sowie 
in  den  Meteoriten  Tor. 

Calcium  wurde  von  Davy  durch  Elektrolyse  Ton  Calciumchlorid 
bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Quecksilber  und  durch  starkes  Elrliitzen 
des  gebildeten  Amalgams  erhalten.  Im  susammenh&ngenden  Zustande 
wurde  es  zuerst  Ton  itatthiessen  dargestellt,  welcher  ein  Grenuseh 
Ton  zwei  Molecülen  Calciumchlorid  und  einem  Molecül  Strontium- 
ohlorid  mit  etwas  Salmiak  zusammenschmolz,  in  die  Flüssigkeit  den 
Kohlenpol  eintauchte  und  den  negativen  Pol,  der  in  einem  Glasier- 
draht  endete,  gerade  unter  die  Oberfl&ohe  der  Schmelze  brachte.  An 
demselben  schied  sich  das  ausgesohiedene  Metall  in  Eügelchen  ab. 
Der  Zusatz  Ton  Strontiumchlorid  hat  den  Zweck,  das  Salzgenüsch 
leichter  schmelzbar  zu  machen  ^).  Frey  erhielt  es  auf  diese  Weise  in 
Kugeln ,  welche  2,5  bis  4  g  wogen ').  Calcium  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemisch  Ton  1  ThL  Natrium  mit  7  Thln.  geschmolzenem 
Caloinn^odid  in  einem  Terschlossenen  eisernen  Tiegel  erst  zur  dunkeln 
und  dann  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt  (Li^s-Bodart  und  Job  in'), 
oder  wenn  man  3  Thle.  Calciumchlorid  mit  4  Thln.  Zink  und  1  ThL 
Natrium  zusammenschmilzt,  wobei  sich  eine  Legirung  von  Zink  und 
Calcium  bildet,  die  man  in  einem  Tiegel  von  Gaskohle  erhitzt,  bis  das 
Zbak  sich  verflüchtigt  hat  und  das  Calcium  zu  einem  Regulus  zusammen- 
geschmolzen ist  (Caron^). 

Clemens  Winkler  erhielt  das  Calcium  durch  Beduotion  von 
Calciumozyd,  Calciumhydrozyd  oder  Calciumcarbonat  mittelst  Magne- 
sium. 

Calcium  ist  ein  gelbes  Metall,  welches  auf  dem  Probirsteine  einen 
goldgelben  Strich  giebt  und  h&rter  als  Blei  ist;  es  hat  das  specif.  Gew. 
1,5778  (Bunsen  und  Matthiessen),  ist  sehr  zähe  und  hämmerbar 
und  hält  sich  an  vollkommen  trockener  Luft  tagelang  ohne  anzulaufen; 
in  feuchter  Luft  wird  es  rasch  oxydirt  Nach  Frey  dagegen  hat  es 
die  Farbe  des  Aluminiums  und  ist  spröde.  Erhitzt  man  zum  Roth- 
glühen, so  verbrennt  es  mit  sehr  glänzendem,  gelbem  Lichte,  und  in 
Wasser  geworfen,  zersetzt  es  dasselbe  unter  stürmischer  Entwickelung 
von  Wasserstoff. 

Calcium  und  Sauerstoff. 

(105)  Calciummonoxyd,  Kalk  oder  Aetzkalk,  CaO,  erhält 
man  durch  Glühen  des  reinen  Carbonates,  wie  Kalkspath  oder  weissen 
Marmor,  in  einem  Tiegel,  dessen  Boden  ein  Loch  hat,  zum  Ableiten 
des  sich  entwickelnden  Kohlendioxydes,  da  sonst  die  Zersetzung  nicht 

1)  Joum.  Chem.  See.  8,  28.  —  ^)  Liebig's  Ann.  183,  387.  Vergleiche 
auch  W.  BorcherB,  Elektro-Metallurgie,  2.  Aufl.  (H.  Bruhn,  Braun- 
schweig  1895).  —  ^)  Ann.  Cliim.  Phys.  [8]  54,  364.  —  ^)  Ann.  Chem.  Phann. 
115,  355. 
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▼oU ständig  sein  würde,  weil  in  einer  Atmosph&re  von  Eohlendioxyd 
das  Galcinmcarbonat ,  auch  bei  sehr  hoher  Temperatur,  keine  Ver- 
änderung erleidet. 

Im  (jrossen  gewinnt  man  den  „gebrannten  Ealk^  durch  Glühen 
von  Kalkstein  in  den  Ealköfen;  ist  derselbe  thonhaltig,  so  wird  er 
durch  zu  starke  Hitze  „todtgebrannt" ,  d.  h.  er  löscht  sich  dann  nur 
unYollkommen  mit  Wasser. 

Bar  reine  Kalk  ist  eine  weisse,  poröse,  amorphe  Masse,  welche 
unschmelibar  ist.  Durch  heftiges  Erhitzen  des  Nitrates  erhält  man 
ihn  in  kleinen  Würfeln  ^),  welche  man  auch  in  einem  Kalkofen  beob- 
achtet hat,  und  die,  wie  der  amorphe  Kalk,  das  specif.  Gew.  3,25  haben. 
Letzterer  sieht  an  der  Luft  rasch  Wasser  und  Kohlendiozyd  an,  die 
Erystalle  aber  langsamer.  Ausser  seiner  Anwendung  zu  Mörtel  benutzt 
man  gebrannten  Kalk  im  Laboratorium  häufig  als  Trockenmittel  und 
in  der  Analyse  organischer  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen. 

Galciumhydroxyd.  Ca(0H)3,  erhält  man,  indem  man  zu  frisch 
gebranntem  Kalk  etwa  ein  Drittel  seines  Gewichtes  Wasser  setzt,  wobei 
er  unter  starker  Wärmeentwickelung,  die  bis  zur  Entzündung  Ton 
Schiesspulver  steigen  kann,  und  Verbreituug  eines  schwach  laugen- 
artigen Geruches  zu  einem  lockeren,  weissen  Pulver,  das  ,,gelö8chter 
Ealk*^  genannt  wird,  zerfällt;  es  hat  das  specif.  Gew.  2,078  (Filhol). 
Galciumhydroxyd  erhält  man  auch  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man 
eine  nicht  zu  verdünnte  Losung  eines  Calciumsalzes  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  versetzt.  Nimmt  man  dabei  eine  concentrirte  Lösung  von 
dem  leicht  löslichen  Galciumchlorid,  so  gesteht  das  Ganze  zu  einer  festen 
Masse,  was  Franz  Lana  1686  zuerst  beobachtete;  dieser  Versuch 
wurde  als  „das  chemische  Wunderwerk '^  bezeichnet.  Galciumhydroxyd 
ist  leichter  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  löslich;  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  0®  1,40,  bei  15®  1,30  und  bei  100»  0,57  Thle.  wasserfreien 
Kalk,  CaO.  Lässt  man  die  Lösung  im  luftverdünnten  Baume  über 
Schwefelsäure  verdampfen,  so  scheidet  sich  das  Hydroxyd  in  sechs- 
seitigen Täf eichen  oder  Säulchen  aus  (Gay-Lussac). 

Die  Lösung  des  Kalkwassers  reagirt  und  schmeckt  alkalisch,  zieht 
an  der  Lufb  rasch  Kohlendioxyd  an  und  findet  in  der  Medicin  und  im 
Laboratorium  Verwendung.  Da  der  gewöhnliche  gelöschte  Kalk  häufig 
etwas  Baryt  oder  Strontian,  sowie  auch  lösliche  Alkalisalze  enthält,  so 
behandelt  man  zur  Darstellung  von  reinem  Kalkwasser  das  Hydroxyd 
wiederholt  mit  Wasser  und  benutzt  nur  die  letzten  Aufgüsse. 

Gelöschter  Kalk,  mit  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  angerührt,  findet 
Tinter  dem  Namen  „Kalkmilch*^  vielfache  Verwendung,  während  „Kalk- 
brei' mit  Sand  gemischt  zu  Mörtel  benutzt  wird,  der  an  der  Lufb 


^)  Brügelmann,  Pogg.  Ann.  [2]  2,  466;  4,  277.    Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  19,  283. 
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lebhaft  Kohlendiozyd  anzieht    und   bald   zu  einer  steinharten  Masse 
erstarrt. 

Calciumdioxyd,  GaOg,  wurde  7on  Thenard  durcE  Fällen  von 
Kalkwasser  mit Wasserstoffdiozyd  erhalten^);  um  es  rein  zu  gewinnen, 
muBs  man  das  letztere  in  einen  Ueberschuss  Ton  Kalkwasser  giessen; 
der  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung  GaO)  +  dH^O  hat, 
besteht  aus  mikroskopischen,  quadratischen  Tafeln  oder  Säulen,  die 
schwer  in  Wasser  und  nicht  in  Weingeist  löslich  sind^).  Sie  yer- 
wittem  an  der  Luft,  geben  beim  Erhitzen  auf  130^  alles  Wasser  ab, 
und  das  hinterbleibende  lockere  Pulver  von  Dioxyd  verliert  bei  Both- 
glnth,  ohne  zu  schmelzen,  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs. 

Calcium  und  Kohlenstoff. 

(106)  Calciumcarbid,  GaCs*  Diese  Verbindung  wurde  Yon 
Wöhler  entdeckt  und  durch  Thom.  Willson  in  jüngster  Zeit  durch 
Beduction  von  Kalk  mittelst  Kohle  im  elektrischen  Ofen  in  grossen 
Massen  dargestellt.  Diese  Verbindung  ist  insofern  von  Interesse,  als 
dieselbe  sich  mit  Wasser  (unter  Wärmeentwickelnng)  unter  Bildimg 
von  Acetylen  (siehe  Bd.  I,  §  497)  zerlegt: 

GaGa  +  2  H,0  =  G,H,  +  Ga(OH),, 
und  ein  bequemes  Hülfsmittel  ^ur  Erzeugung  dieses  Gases  in  reinem 
Zustande  bietet. 

H.  Moissan^)  stellt  Galciumcarbid  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  120  Thln.  Galciumoxyd  (aus  Marmor  erhalten)  und 
70  Thln.  Zucker  im  elektrischen  Ofen  mit  einem  Strome  von  70  Volt 
und  350  Ampere  dar.  Nach  15  bis  20  Minuten  resultirt  eine  schwarze, 
geschmolzene  Masse  vom  specif.  Gew.  2,22,  mit  krystallinischem 
Bruch.  Galciumcarbid  liefert  mit  Alkohol,  auf  180^  erhitzt,  ausser 
Acetylen,  Galciumalkoholat : 

2(GaH50H)  +  GaG,  =  (GaH5  0),Ga  +  G,Hg. 

Das  Galciumcarbid  ist  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  bei  einer 
Temperatur  von  ca.  245^  wirkt  Chlor  unter  Bildung  von  Ghlorcalcium 
und  Abscheidung  von  Kohlenstoff  zersetzend  ein.  In  analoger  Weise 
verhalten  sich  Brom  und  Jod.  Im  Schwefeldampf  wird  das  Galcium- 
carbid bei  einer  Temperatur  von  500^  weissglühend  und  liefert  als 
Zersetzungsproducte  Schwefelcalcium  und  Schwefelkohlenstoff!. 

Salze   des   Galciums. 

(107)  Galciumchlorid,  CaGl^ ,  war  schon  im  14.  Jahrhundert 
Isaak  Hollandus  bekannt,  der  es  durch  Erhitzen  von  Salmiak  mit 


1)  Th6nard.  Ann.  Chim.Phy8.  8,  313.  —  ^)  Schöne,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  6,  1172.  —  «)  Compt.  rend.  118,  501. 
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Kalk  erhielt  und Sal  ammoniacum  fixum  nannte.  Homberg  beobachtete 
1693,  dass  das  geschmolzene  Salz  phosphorescirt ,  weshalb  es  die 
Bezeichnung  Homberg's  Phosphat  bekam.  Galciumchlorid  ist  im 
Meerwasser  und  vielen  Salzquellen  enthalten  und  kommt  als  Bestan 
theil  einiger  Mineralien  Tor,  wie  Tachydrit,  Ca  Gl«  +  MgCL^ 
+  12H,0,  Chlorapatit,  3  CasCPO*),  +  CaCl,.  Um  das  reine 
darzustellen,  löst  man  Kreide  oder  weissen  Marmor  in  Salzs&ure 
beinahe  zur  Sättigung,  setzt  Chlorwasser  hinzu,  um  Torhandene  Eisen- 
oder  MangauTerbindungen  höher  zu  oxydiren,  fallt  dieselben  mit  Kalk- 
milch aus,  filtrirt,  säuert  die  schwach  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure 
an  und  dampft  ein.  Chlorcalcium  gewinnt  man  im  Grossen  als  Neben- 
product  bei  der  Fabrikation  Ton  Kaliumchlorat  und  Ammoniak,  dem 
Ammoniaksodaprocess  u.  s.  w. 

Calciumchlorid  krystallisirt  aus  sehr  concentrirter  Lösung  in 
grossen  hexagonalen  Säulen,  CaClj  +  BH^O,  welche  bei  29^  schmelzen 
und  an  der  Luft  rasch  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  zerfliessen,  welche 
früher  oleum  cälcis  genannt  wurde.  In  Wasser  lösen  sie  sich  unter 
starker  Temperaturerniedrigung,  und  als  Pulver  mit  Schnee  gemengt, 
sinkt  die  Temperatur  auf  — 48®.  Bei  200®  verliert  es  4  Molecüle 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  poröse,  sehr  hygroskopische,  weisse  Masse 
zurück,  die  als  Trockenmittel  sehr  vielfache  Anwendung,  namentlich 
in  der  organischen  Chemie,  ündet.  Erhitzt  man  stärker,  so  erhält  man 
das  wasserfreie  Salz,  welches  bei  719®  schmilzt  (Carnelley),  und 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  das  specif. 
Gew.  2,205  hat  und  ebenfalls  als  wasseranziehendes  Mittel  benutzt 
wird.     Es  löst  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Kremers): 

bei  10®  400  60® 

CaCla  63,35  120.48  138,89. 

Eine  Lösung  von  ÖOTheilen  des  wasserfreien  Salzes  inlOOTheilen 
Wasser  siedet  bei  112®,  eine,  die  200Proc.  enthält,  bei  lÖS^,  und  eine 
Ton  325  Proc.  bei  180^;  man  benutzt  diese  Lösungen  zu  Bädern  von 
höherem  Siedepunkte  als  das  gewöhnliche  Wasserbad. 

Galciumchlorid  absorbirt  trockenes  Ammoniak  und  bildet  damit 
ein  voluminöses  Pulver,  CaCl2  +  8NH3,  welches  an  der  Luft,  im  Wasser 
oder  beim  Erhitzen  das  Ammoniak  verliert  und  sich  in  Chlor  entzündet. 

Ca  OH 

Calciumoxychlorid,  0<^p     r^\  +7HtO.  Zahorsky^)  erhielt 

dasselbe  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  gelöschtem 
oder  ungelöschtem  Kalk  (letzteres  ist  vorzuziehen) ,  oder  durch  Auf- 
lösen von  Kalk  in  concentrirter  Salzsäure,  so  dass  ersterer  vorwaltet. 
Kühlt  man  die  heiss  ültrirte  Lösung  auf  15  bis  20^  ab,  so  erhält  man 


')  Zeitschr.  f.  anorg.  Cbemie  3,  34. 
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die  Verbindung  in  feinen  Nadeln,  welche  oft  eine  L&nge  Ton  etwa 
5  cm  besitzen,  welche,  frisch  dargestellt,  darchsichtig  und  stark  licht- 
breohend  sind.  An  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  Wasser,  trüben 
sich  und  absorbiren  Eohlendioxyd.  Wasser,  Alkohol  und  Lösungen 
von  Chlomatrium ,  Chlorkalium  und  Chlorammonium  sersetsen  die 
Verbindung  unter  Abscheidung  von  Calciumhydroxyd.  In  wasserfreiem 
Glycerin  ist  das  Oxychlorid  löslich,  welche  Lösung  auch  beim  Kochen 
unverändert  bleibt.  Auch  in  concentrirter  Calciumchloridlösung  ist 
die  Verbindung  ohne  Zersetsung  löslich. 

Calciumbromid  und  Calciumjodid  sind  dem  Chlorid  sehr 
ähnlich. 

Nach  Tassilly^)  entsteht  Calciumoxybromid  durch  Lösen  von 
100  g  Calciumbromid  in  75ccm  Wasser  und  Hinzufügen  von  3  g  Cal- 
ciumoxyd,  unter  Umrühren  und  in  kleinen  Portionen.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Oxybromid  in  Nadeln  aus.  Dasselbe 
hat  die  Zusammensetzung  CaBr).3CaO  -|-  IGH^O. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das  Calciumoxyjodid:  CaJj 
.3CaO  +  leHjjO. 

Tas Billy  hat  noch  die  Lösnngswärme  des  Oxybromids  in  ver- 
dünnter Bromwasserstoffsäure,  sowie  die  des  Oxyjodids  in  verdünnter 
Jodwasserstoffsäurci  femer  die  Bildungswärmen  aus  Halogensais  (fest), 
Kalk  (fest)  und  Wasser  bestimmt: 

LöBungBwärme  Bildungswärme 

Oxychlorid      .    .    .     63,40  Cal.  92,00  Cal. 

Oxybromid     ...     63,55     „  98,85     „ 

Oxyjodid     ....     63,30     „  103,30     „ 

Calciumfluorid,  CaFg,  ündet  sich  als  Mineral,  welches  Fluss- 
spath  genannt  wird  und  schon  früh  bei  der  Verhüttung  von  Erzen 
als  Flussmittel  (woher  sein  Name)  benutzt  wurde.  Agricola  sagt 
darüber:  „Fluores  lapides  gemmarum  similes  sed  minus  duri,  qui  ignis 
calore  liquescunt"  ;  und  dann  weiter:  „Dum  metalla  excoquontor, 
adhibere  solent ;  reddunt  enim  materiam  in  igne  non  paulo  fluidiorem". 

Der  Flussspath  findet  sich  reichlich  in  Derbyshire  und  in  Sacbsen, 
und  kommt  auch  in  vielen  anderen  Ländern  vor.  Er  krystallisirt  in 
Würfeln,  Octaedem  und  Combinationen  derselben  oder  anderen  Formen 
des  regulären  Systemes,  Fig.  37  und  38.  Im  reinen  Zustande  ist  er 
farblos,  gewöhnlich  aber  bläulich,  violett,  roth,  grün,  gelb  oder  braun 
gefärbt.  Man  verwendet  den  schön  gefärbten  zu  billigen  Schmack- 
sachen  und  Galanterie waaren.  Calciumfluorid  kommt  auch  in  Pflansen- 
aschen,  Knochen  und  im  Zahnschmelz  vor.  In  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  ist  es  fast  unlöslich ;  in  kleiner  Menge  findet  es  sich 
im  Meerwasser  und  in  Mineralquellen.    Erhitzt  man  gefälltes  Calcium- 


1)  Oompt.  rend.  119,  371. 
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flaorid,  welches  man  beim  Misohen  von  Galciamchloxid  mit  einem  lös- 
lichen Metallfluorid  erhält,  mit  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem 
Wasser,  so  bilden  sich  mikroskopische  Octaeder. 

Die  Eigenschaft  des  Flussspathes ,  beim  Erwärmen  leuchtend  zu 
▼erden,  welche  Anlass  zu  dem  Ausdruck  „Fluorescenz**  gab,  wird 
zuerst  Ton  Eisholz  1677  erwähnt,  und  Leibnitz  sagt  1710,  dass  er 

Fig.  37.  Fig.  38. 
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diese  Eigenschaft  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet  habe  und  das 
Mineral  deshalb  „Thermophosphorus^  nenne. 

Calcium chlorat,  Ga(C10s)t,  entsteht  neben  Chlorid  beim  Ein- 
leiten Ton  Chlor  in  heisse  Kalkmilch;  rein  erhält  man  es  durch  Fällen 
▼on  Ealiumchlorat  mit  Calciumfluosilicat;  es  ist  sehr  zerfliesslich  und 
krystallisirt  nur  schwierig. 

(108)  Chlorkalk.  Dieser  Körper,  der  auch  den  Namen  Bleich- 
kalk fahrt,  wurde  zuerst  als  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Kalk 
angesehen;  Baiard  stellte  dann  die  Ansicht  auf,  dass  derselbe  ein 
Gemisch  von  Calciumhypochlorit  und  Calciumchlorid  sei,  Ca(OCl)f 
-f  CaCl2,  welches  nach  Odling  auchalseine  Art  Doppelsalz,  Ca  Cl(OCl), 
welches  zugleich  ein  Chlorid  und  Hypochlorit  ist,  aufgefasst  werden 
kann.  Der  Chlorkalk  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
gelöschten  Aetzkalk;  nimmt  man  dabei  Kalkmilch,  so  findet  die  Reac- 
tion  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  von  Eau  de  Javelle 
{Bd.  I,  §  184  u.  185)  statt: 

2Ca(0H),  +  2  Cl,  =  CaCl,  +  Ca(OCl)a  +  2H,0. 

Nimmt  man  aber  trockenen  gelöschten  Kalk,  so  bleibt  immer  eine 
grosse  Menge  desselben  unverändert,  weil  das  Calciumchlorid  einen 
Theil  des  Kalkes  mit  einer  schützenden  Decke  überzieht.  Aber  selbst, 
wenn  man  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  innig  verreibt  und  andauernd 
mit  Chlor  behandelt,  gelingt  es  nicht,  einen  mehr  als  40  Proc.  wirk- 
sames Chlor  enthaltenden  Chlorkalk  darzustellen,  welcher  nach  Stahl- 
Bchmidt  ein  Gemisch  von  Calciumchlorid  und  basischem  Hypochlorit 
ist,  das  sich  nach  der  Gleichung  bildet : 

3Ca<2g  +  2Cla  =  2Ca<2ci  +  ^"^^^  +  ^^^0. 
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Setzt  mftn  zu  dem  Product  Wasser,  so  löst  sich  das  Chlorid  auf 
und  das  basische  Hypochlorid  zerf&llt  wie  folgt  ^): 

2Ca<oH  =  C*<OH  +  ^*<0a 

Wie  aber  Lunge  und  Sohäppi  fanden,  lässt  sich  beim  yor- 
sichtigen  Arbeiten  im  Kleinen  der  Gehalt  an  freiem  Kalk  bis  auf  ein 
Achtel  des  Ganzen  herabdrücken  ');  ähnliche  Resultate  erhielt  O'Shea^). 
Dass  auch  bei  fortgesetzter  Einwirkung  Ton  Chlor  nicht  aller  Kalk  in 
Chlorkalk  übergeführt  werden  kann,  beruht  darauf,  dass  dann  die 
bleichende  Verbindung  sich  unter  Bildung  von  Calciumchlorat  und 
Calciumchlorid  zersetzt  Behandelt  man  feuchten  Chlorkalk  mit  Kohlen- 
dioxyd, so  ersetzt  letzteres  das  Chlor  yoUstandig,  woraus  heryorgeht, 
dass  Chlorkalk  kein  Calciumchlorid  enthält,  aber  die  yon  Odling  an- 
genommene Constitution  hat  (Lunge  und  Schäppi): 

^*<C10     +     0=C=0    =     Ca<2>C=0     +     Clg. 

Dieses  folgt  auch  daraus,  dass  beim  Arbeiten  mit  starkem  Ammo- 
niak folgende  Reaction  stattfindet^): 

aCaOCla  +  2NH8  =  SCaCla  -f  SHaO  +  Na*). 

Löst  man  Chlorkalk  in  Wasser,  so  zerfällt  er  in  Calciumchlorid 
und  Calciumbypochlorit,  während  absoluter  Alkohol  nur  geringe  Mengen 
des  ersteren  aufnimmt,  welche  ein  Zersetzungsproduct  sind,  da  Chlor- 
kalk auf  Alkohol  oxydirend  wirkt  (O'Shea). 

Der  Chlorkalk  wird  in  grossen  Massen  in  den  Sodafabriken  dar- 
gestellt, welche  die  als  Nebenproduct  abfallende  Salzsäure  dazu  be- 
nutzen. Die  Destülationsgefasse  sind  aus  mit  Theer  durchtränkten 
Sandsteinplatten  aufgebaut  und  die  Verbindungsstellen  mit  Kautschnk- 
stricken,  auf  denen  die  Platten  ruhen,  gedichtet  (Fig.  39  und  40). 
Zur  Entwickelung  des  Chlors  benutzt  man  entweder  natürlichen  Braan- 
stein  oder  künstliches  Dioxyd,  das  man  aus  dem  Manganchlorid  durch 
Weldon'sProcess,  der  unter  Mangan  beschrieben  wird,  wiedergewinnt. 
Ä  ist  der  Hahn,  um  die  Salzsäure  einzuführen,  durch  B  läuft  der 
Weldo nasche  Manganschlamm  ein;  das  Chlor  entweicht  aus  C,  und  D 
ist  eine  aus  Ebonit  yerfertigte  Bohre,  durch  welche  man  Dampf  ein- 
bläst, um  die  Mischung  zu  erwärmen.  Das  Chlor  geht  durch  Thon- 
r Öhren  in  grosse  Kammern,  deren  Seitenansicht  in  Fig.  41  und  die 
obere  Ansicht  in  Fig.  42  dargestellt  ist»  die  entweder  aus  Bleiplattem 


1)  Dingl.  polyt.  Joum.  222,  243.  —  «)  Ibid.  237,  36;  b.  auch  Lunge 
und  Naef,  Ann.  Ohem.  Pharm.  219,  129.  —  ')  Joum.  ehem.  8oc.  1883, 1, 
410.  —  *)  Kolh,  Ann.  CHiim.  Phys.  [4]  12,  269;  Lunge  und  Schoch,  Ber. 
d.  deutech.  ehem.  Ges.  20,  1475.  —  ^)  Ueher  die  Constitution  des  Chlorkalkes, 
beleuchtet  durch  die  Dissociation  der  Yerbindung,  vergl.  J.  Mijers  (Becueil 
des  travaux  chimique  des  Pays-Bas  11,  76). 


Digitized  by  VjOOQIC 


Chlor  kalk- Apparate. 


157 


Digitized  by 


Google 
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mit  Asphalt  übers;ogeneii  Eisenplatten  oder  mit  Theer  getränkten 
Sandsteinplatten  anfgefOhrt  sind.  Dieselben  sind  gewöhnlich  18  m 
lang,  5,5  m  weit  nnd  2,1  m  hoch.  Anf  den  Boden  der  Kammern  bringt 
man  möglichst  gleichmässig  dicke  Schichten  von  trockenem,  gelöschtem 
Kalk,  welcher  mit  einem  Rechen  in  Furchen  gezogen  wird,  so  dass  die 
höchsten  Stellen  etwa  15  cm  und  die  niedrigsten  ungefähr  halb  so 
hoch  sind  (a).  Die  Kammer  befindet  sich  in  einiger  Entfernung  von 
dem  Chlorentwickelungsgefasse ,  damit  das  Gras  sich  abkühlt  und  der 
darin  enthaltene  Wasserdampf  sich  möglichst  condensirt;  das  Gas  tritt 
bei  E  ßin,  und  der  nicht  absorbirte  Theil  geht  in  eine  zweite  Kammer, 
aus  der  endlich  irgend  ein  Ueberschuss  aus  Q  entweicjit.  Die  äussere 
Ansicht  der  Kammern  mit  den  ThOren  nnd  den  Riegeln,  welche  die- 
seljben  verschliessen,  zeigt  Fig.  41  bb. 

Wenn  der  Kalk  eingebracht  ist,  so  leitet  man  Chlor  in  die  erste 
Ka.mmer,  bis  sie  damit  gefüllt  ist,  was  man  durch  Fenster,  die  an 
beiden  Seiten  eingefügt  sind,  beobachten  kann.  Man  lässt  dann  zwei 
Tsige  stehen,  recht  den  Kalk  um,  leitet  wieder  Chlor  ein  und,  wenn 
noäiwendig,  wiederholt  man  diese  Operation  noch  einmal,  bis  der 
Kalk  36  bis  37  Proc.  Chlor  absorbirt  hat. 

Der  angewandte  Kalk  muss  möglichst  frei  Ton  Eisen  und  Mangan 
seih,  weil  man  sonst  einen  gef&rbten  Chlorkalk  erhält;  auch  darf  er 
nxilr  wenig  Magnesia  enthalten,  deren  Gegenwart  ihn  hygroskopisch 
und  leicht  zersetzlich  macht. 

Im  ersten  Bande  (§  80)  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  Chlorkalk 
auch  im  Grossen  nach  dem  Verfahren  Von  Deacon  gewonnen  wirdi 
welcher  Chlor  durch  Zersetzung  von  Salzsäure  bei  einer  hohen  Tem- 
peratur, bei  Gegenwart  von  Luft  darstellt  Da  dieses  Gas  dabei  mit 
vicd  Stickstoff  verdünnt  erhalten  wird,  so  kann  man  zu  seiner  Ab- 
sorption durch  Kalk  die  gewöhnlichen  Kammern  nicht  gebrauchen, 
sondern  muss  solche  anwenden ,  in  denen  der  Kalk  auf  Hürden  liegt, 
Fig.  43  und  44,  die  so  mit  einander  verbunden  sind,  dass  sie  der 
Chlorstrom  nach  einander,  wie  die  Pfeile  in  Fig.  44  andeuten,  durch- 
streicht. Die  Gase  werden  dadurch  systematisch  entchlort  und  kommen 
mit  immer  weniger  gesättigtem  Kalk  in  Berührung,  bis  sie  endlich 
chlorfrei  in  die  Luft  entweichen.  Wenn  in  der  ersten  Kammer  der 
Kalk  gesättigt  ist,  wird  er  herausgenommen,  dieselbe,  mit  frischem 
Kalk  beschickt,  so  mit  dem  System  verbunden,  dass  sie  nun  die  letzte 
Kammer  bildet. 

Deacon^s  Methode  der  Darstellung  von  Chlor  ist  auf  verschie- 
dene Schwierigkeiten  gestossen,  doch  haben  sich  die  von  ihm  erfun- 
denen Chlorkammern  bei  dem  alten  Verfahren  als  sehr  brauchbar  er- 
wiesen. 

Nach  Mond  kann  man  auch  die  Fabrikation  des  Chlorkalkes 
mit  dem  Ammoniaksodaprocess  verbinden,  indem  man  Salmiakdampf 
über  auf  400^  erhitztes  Nickeloxyd,  NiO,   leitet,    wobei  sich  freies 
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Fig.  43. 
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Ammoniak  und  Nickelchlorid  bilden.  Leitet  man  dann  über  letzteres 
trockene  Luft  bei  500®,  so  erhält  man  wieder  Nickeloxyd,  und  Chlor 
wird  frei. 

Guter  Chlorkalk  ist  ein  gleichmässiges ,  weisses  Pulver,  welches 
schwach  nach  unterchloriger  Säure  riecht  und  an  der  Luft  nur  sehr 
allmälig  feucht  wird.  Mit  Wasser  lässt  es  sich  lu  einem  zarten  Brei  an- 
rühren, der  sich  in  dem  zwanzigfachen  Gewicht  zum  grösseren  Theile  löst. 
An  der  Luft  zersetzt  er  sich  fJlmälig  unter  Aufnahme  von  Wasser  und 
Kohlendioxyd ;  auch  in  verschlossenen  Gefässen  erleidet  er  häuüg  durch 
nicht  ermittelte  Ursachen  Zersetzung,  welche  manchmal  plötzlich  unter 
Temperaturerhöhung  und  Explosion  stattfindet.  Dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  verändert  er  sich  fortwährend,  wobei  Sauerstoff  frei  wird. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  er  sich  in  Calciumchlorid  und  Cal- 
ciumchlorat,  welches  letztere  bei  Steigerung  der  Temperatur  unter 
Sauerstoffentwickelung  weiter  zerlegt  wird. 

Lässt  man  eine  concentrirte ,  wässerige  Lösung  von  Chlorkalk  im 
luftleeren  JElaume  über  Schwefelsäure  verdampfen,  so  erhält  man  Kry- 
stalle  von  Calciumhypochlorit,  Ca(0Cl)2  +  ^  H^O,  welches  Salz 
wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit  schwierig  im  reinen  Zustande  zu 
erhalten  ist  ^). 

Der  Chlorkalk,  sowie  auch  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Kalkmilch  erhaltene  Lösung  dient  zum  Bleichen  leinener  und  baum- 
wollener Stoffe,  die  man  in  einer  verdünnten  Lösung  tränkt  und  dann 
in  verdünnte  Salzsäure  taucht,  welche  Chlor  frei  macht: 

Ca(0Cl)2  +  4HC1  =  CaClj  +  2HaO  +  2C1,. 

(109)  Chlorimetrie.  Da  der  Chlorkalk  so  häufig  technische 
Anwendung  findet  und  sein  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  oder  der 
Menge,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  frei  wird, 
sehr  wechselt,  so  ist  es  für  den  Fabrikanten  von  der  grössten  Wichtig- 
keit, eine  Methode  zu  haben,  mit  der  man  das  wirksame  Chlor  rasch 
und  sicher  bestimmen  kann.  Es  sind  dazu  eine  Menge  von  Ver- 
fahren vorgeschlagen  worden,  von  welchen  wir  hier  nur  einige,  die 
sich  in  der  Praxis  eingebürgert  haben ,  kurz  berühren  können ,  und 
im  Uebrigen  auf  Handbücher  der  quantitativen  Analyse  verweisen. 

Gay-Lussac  schlug  1835  eine  Methode  vor'),  welche  noch  jetzt 
in  den  Fabriken  häufig  benutzt  wird.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass 
Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt: 

HgAsO,  +  CI2  +  H2O  =  HsAsO^  +  2  HCl. 
Die  Normallösung,  welche  man  jetzt  anwendet,  erhält  man  durch 
Auflösen  von  13,96  Arsentrioxyd  in  Natronlauge  und  Zusatz  von  über- 


^)  Kingzett,  Joum.   Chem.  Soc.  28,  404.  —  2)  Ann.  Ohim.  Phys.  [2] 
60,  225. 
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sehüsaiger  Salzs&ore  zur  Terdünnten  LöBimg,  welche  dann  mit  so  viel 
Wasser  gemisoht  wird,  dsss  das  Volumen  genau  1  Liter  beträgt;  die 
ChloriEalklöeung  wird  einer  abgemessenen  Menge  der  Arsenlösung  zu- 
gesetzt, bis  freies  Chlor  auftritt,  welches  durch  Entfärbung  einer  Indigo- 
sdbwefelsfturelösung  angezeigt  wird.  10  ccm  der  Lösung  entsprechen 
0,1g  Chlor. 

Bei  diesem  Verfahren  geht  leicht  etwas  Chlor  verloren,  undPenot 
hat  daher  die  Verbesserung  eingeführt,  eine  alkalische  Lösung  Ton 
Arsentrioxyd  anzuwenden  ^) ,  welche  man  durch  Lösen  von  6,98  g 
Arsentrioxyd  und  30  g  krystallisirter  Soda  in  200  ccm  Wasser  und  Ver- 
dünnen auf  1  Liter  erhält.  Bei  Ausfährung  der  Analyse  wägt  man 
10g  Chlorkalk  ab,  welche  man  unter  allmäligem  Zusatz  von  Wasser 
fein  zerreibt  und  in  einen  Literkolben  spült,  der  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  gefüllt  wird.  Von  dem  gut  umgeschüttelten  Gemisch  bringt 
man  50  ccm  in  ein  Becherglas  und  setzt  aus  einer  Bürette  die  Arsen- 
lösung zu,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  mit  Stärkekleister 
und  Kaliumjodid  befeuchteten  Papier  keinen  blauen  Fleck  mehr  hervor- 
bringt. Wenn  man,  sobald  das  Papier  nur  noch  schwach  gebläut 
wird,  die  Arsenlösung  vorsichtig  zusetzt  und  öfters  prüft,  kann  man 
den  Endpunkt  der  Reaction  sehr  genau  erreichen.  Da  nun  1  ccm  der 
Arsenlösung  0,005  g  Chlor  entspricht,  so  giebt  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  direct  an,  wie  viel  Procent  wirksames  Chlor 
der  Chlorkalk  enthält 

Eine  andere,  leicht  ausführbare  Prüfungsmethode,  die  ebenfalls 
baafig  benutzt  wird,  ist  von  Graham  vorgeschlagen  und  von  Otto^) 
ausgearbeitet  worden;  sie  gründet  sich  auf  folgende  Beaction: 
2Fe804  +  H,S04  +  Cl,  =  FcaCSOJ,  +  ÄHCL 

Man  löst  0,784  g  reinen  Eisenvitriol  m  Wasser ,  setzt  etwas 
Schwefelsäure  und  dann  die  Chloricalklösung  aus  einer  Bürette  zm,  bis 
alles  Ferrosulfat  in  Ferrisulfat  verwandelt  ist.  Das  Ende  der  Reaction 
erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropisn 
emer  Lösung  von  reinem  Kaliumferriejanid  keinen  blauen  Niederschlag 
mehr  erzeugt  Die  Berechnung  ist  auch  hier  sehr  einfach ,  da  die 
oben  angegebene  Menge  von  Eisenvitriol,  FeSO«  -f*  ^H^O,  0,1g  Chlor 
entspricht. 

Wagner's  Methode^  beruht  darauf,  dass  Jod  und  Natriumthio- 
Bolfat  sich  folgendermaassen  umsetzen: 

2NaaSa08  -|-  J«  =  2NaJ  +  NaaS^Oß. 

Man  bereitet  sich  daher  eine  Lösung  obigen  Salzes  von  be- 
stinmitem  Gehalt  und  setzt  sie  aus  einer  Bürette  zu  der  Chlorkalk- 
lösong,  welche  mit  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  gemischt  ist,  bis 
die  braune  Farbe  des  Jods  vollständig  verschwunden  ist. 

1)  Joum.  f.  prakt  Chem.  69,  SS.  —  *)  L^rtmch  2, 2.  AUibeü.,  6. 495.  — 
*)  IXngL  polyt.  Joum,  154,  146. 

SoB«oe-Sehorlemmer,  Lebrb.  d.  Chemie,  n.  n 
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(110)  Calci  am  Sulfit,  GaSOg,  wird  beim  VemuBo^en  der  Lösung 
eines  Galciumsalzes  und  eines  normalen  Sulfites  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  sich  in  800  Thln.  Wasser  löst.  In  schwefliger 
Säure  ist  er  leicht  löslich;  lässt  man  diese  Lösung  an  der  Luft 
stehen,  so  scheiden  sich  sechsseitige  Nadeln,  GaSOg  4~  2H|0,  aus. 
Die  Lösung  des  Salzes  in  schwefliger  Säure,  welche  im  Handel  unter 
dem*Namen  doppeltschwefligsaurer  Kalk  vorkommt  und  durch  Ein- 
leiten von  Schwefeldioxyd  in  Kalkmilch  erhalten  wird,  benutien  die 
Bierbrauer,  um  Bier  haltbar  ssu  machen. 

Galciumsulfat,  CaSO«,  kommt  im  wasserfreien  Zustande  als 
Anhydrit  Tor,  welcher  sich  gewöhnlich  zusammen  mit  Kalkstein  oder 
Steinsalz  findet;  häufiger  tritt  es  jedoch  als  Gyps,  GaSO«  -f~  ^HsO« 
auf,  welcher  in  grossen,  monoklinen  Krystallen  vorkommt,  Fig.  45 
bis  47,  die  häufig  in  Zwillingen  auftreten  und  dann  die  sogenannten 
Fig.  45.  Fig.  46.  Fig.  47.  Fig.  48. 


Schwalbenschwanzkrystalle  bilden,  Fig.  48;  der  krystallisirte  Gyps 
wird  auch  Selenit  oder  Marienglas  genannt. 

Femer  findet  er  sich  als  Fasergyps,  der  ein  mehr  oder  weniger 
feinfaseriges  Grefüge  hat;  ferner  als  kömig  krystallinischer  Gyps  oder 
Alabaster.  Schon  in  früherer  Zeit  betrachtete  man  dieses  Mineral 
als  einen  dem  Kalk  nahestehenden  Körper,  weil  er,  wie  der  letztere, 
durch  Brennen  mürbe  wird.  Pott  trennte  beide  als  yerschiedene  Erd- 
arten 1746,  und  sagt,  dass  einige  Ghemiker  die  künstlich  dargestellte 
Verbindung  des  Kalkes  mit  Schwefelsäure  für  Gyps  hielten  und  sie 
gffpsum  arte  factum  nennen;  doch  glaube  er,  sie  seien  yerschiedene 
Körper;  aber  Marggraf  zeigte  1750,  dass  beide  identisch  sind. 

Der  Gyps  hat  das  specif.  Gew.  2,31  und  verliert  einen  Theil  des 
Wassers  schon  bei  40®  und  fast  vollständig  bei  100^;  die  letzten 
Reste  entweichen  bei  110^;  man  erhält  so  den  gebrannten  Gypsi 
welcher  sich  wieder  unter  Erwärmen  mit  Wasser  verbindet  und  «rhärtet; 
auf  dieser  Eigenschaft  beraht  die  Mehrzahl  seiner  Anwendungen. 
Erhitzt  man  Gyps  über  200^  so  wird  er  todtgebrannt,  d.  h.  er  ver- 
mag nicht  mehr,  mit  Wasser  angerührt,  einen  rasch  erhärtenden  Brei 
zu  bilden  und  nimmt  Wasser  nur  langsam  auf,  ohne  su  erhärten.  Der 
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auf  gegen  Ö00<^  erhitzte  6yps  Yerbmdet  sich  mit  Wasser  ebenfalls  erst 
im  Yerlanfe  Ton  Wochen ;  aber  das  Product  ist  eine  harte  Masse,  welche 
alabasterartig  durchscheinend  und  dichter  als  gewöhnlicher  Gyps  ist. 
Erhitzt  man  es  dann  auf  150^,  so  geht  es  wieder  in  gewöhnlichen, 
gebrannten  Gyps  über^). 

1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  0®  2,05  Thle.,  bei  350  2,54  Thle. 
und  bei  100^  wenig  über  2  Thle.,  da  er  ein  Löslichkeitsmazimum  bei 
Zo^  hat  (Poggiale).  Diese  Zahlen  sind  nach  Raupen strauch^)  zu 
boch,  da  Gyps  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet.  Nach  seinen  Yer- 
suchen  lösen  1000  Thle.  Wasser 

bei  0^        10®        20<>        30®       40®         50®        60®       70®        80®        90® 

Ca804   0,1756  0,1922  0,2089  0,2170  0,2115  0,2088  0,2032  0,1960  0,1668  0,1757 

Shenstone  und  GundolP)  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass 
die  Verringerung  der  Löslichkeit  Yon  Calciumsulfat  in  Wasser  bei  den 
Temperaturen  zwiachen  40  und  150®  C.  auf  ungleiche  Löslichkeit  von 
wasserhaltigem  und  wasserfreiem  Gyps  zurückzuführen  ist.  (Vergl. 
auch  Potilitzin,  Joum.  Rubs.  phys.  ehem.  Ges.  26,  170^). 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  und  Kochsalz  ist  der  Gyps 
leichter  löslich ;  nach  Anton  lösen  1000  Thle.  einer  gesättigten  Eochsalz- 
löflung  8,2  Thle.  Gyps.  Li  kochender  Salzsäure  und  Salpetersäure  ist  er 
ziemlich  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  seideglänzenden 
Nadeln  ab;  erhitzt  man  ihn  mit  Schwefelsäure  auf  100®,  so  yerwahdelt 
er  sich  in  eine  kömige  Masse,  von  der  ein  Theil  sich  löst  und  beim 
Erkalten  wieder  ausscheidet ;  sie  besteht  aus  mikroskopischen  Prismen, 
welche  die  Zusammensetzung  Ca SO4  +  H3SO4  haben  und  durch  Wasser 
in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden. 

Sehr  leicht  ist  der  Gyps  in  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat 
löslich;  setzt  man  Alkohol  zu  dieser  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  ein 
Syrup  ab,  der  sich  beim  Stehen  in  Nadeln  verwandelt,  welche  aus  Cal- 
ciamnatriumthiosulfat  zu  bestehen  scheinen. 

Die  Anwendungen  des  Grypses  als  Dungmittel,  Kitt  zu  Stuckatur- 
arbeiten,  Abgüssen  u.  s.  w.  sind  bekannt.  Der  künstlich  dargestellte, 
den  man  durch  Fällen  einer  Oalciumchloridlösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhält,  wird  Pearl  hardening  oder  Annalin^)  genannt 
trnd  von  den  Papierfabrikanten  als  Füllstoff  für  billige  Papiere  benutzt. 

Caleiumkaliumaulfat,  Ga804  +  K3SO4  +  H3O.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  beim  Mischen  der  Lösungen  der  beiden  Salze 
(H.  Böse);  wenn  man  ein  inniges  Gemisch  gleicher  Gewiohtstheile  der 
zwei  wasserfreien  Salze  mit  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 


*)  Schott,  Dingl.  polyt  Joum.  202,  52  und  355.  —  *)  Monatsh.  d. 
Chem.  6,  581.  —  •)  Chemie.  Soc,  Apr.  1888.  —  *)  Uel>er  das  Semlhydrat 
^ei  Galeiimual£atee  vergleiche  A.  Poti litzin,  Joum.  Buse.  phys.  chem. 
Oea,  25,  207.  —  ^)  So  genannt  nach  der  Annamühle  bei  Osterode. 
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anrührt,  erstarrt  die  Masse  so  rasoh,  dass  sie  nicht  ausgegossen  werden 
kann ;  nimmt  man  4  bis  5  Thle«  Wasser,  so  erfolgt  das  Erstarren  etwas 
langsamer,  aber  noch  immer  schneller,  wie  beim  Gyps  allein;  daraus 
angefertigte  Abgüsse  sind  atlasglfinsend  und  haben  nicht  das  kreide- 
artige Ansehen  der  gewöhnlichen  Gypsgüsse. 

Galciumnatriumsulfat,  CaSO^  +  Na2S04,  findet  sich  als 
Mineral,  welches  Glauberit  genannt  wird  und  in  monoklinen Krystallen 
auftritt.  NatriumsuKat  verhält  sich  gegen  gebrannten  Gyps  nicht  wie 
Ealiumsulfat ;  erhitzt  man  einen  Theil  gef&lltes  Calciumsulfat  mit 
50  Thln.  Glaubersalz  und  25  Thln.  Wasser  auf  80^,  so  entsteht  eine 
aus  nadelf5rmigen  Krystallen  bestehende  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung CaSO^  +  2NaaS04  +  2H80,  die  sich  beim  weiteren  Er- 
hitzen in  kleine  Krystalle  Ton  Glauberit  yerwandelt  (Fritssche). 

Galciumthiosulfat,  CaS2  0s  -l-*  6H2O,  wird  durch  Erhitzen 
Ton  Oalciumsulfit  und  Schwefel  mit  Wasser  erhalten;  es  bildet  schiefe, 
sechsseitige  Prismen,  die  sich  im  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  lösen ; 
erhitzt  man  die  Lösung  auf  60^  so  zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidimg 
▼on  Schwefel.  Man  benutzt  das  Salz  zur  Darstellung  des  Antimon- 
zinnobers, Sb^OSs- 

(111)  Calciumnitrat,  Ca(NOg)a,  wurde  zuerst  von  C.  A-Balde- 
wein,  der  unter  dem  lateinisirten  Namen  Balduinus  bekannter  ist, 
erhalten,  indem  er  zu  alchemistischen  Zwecken  den  s^ritus  tnunäi  auf- 
fangen wollte  und  dazu  eine  Auflösung  von  Kreide  in  Salpetersäure, 
welche  die  Feuchtigkeit  der  Luft  rasch  anzieht,  sehr  wirksam  hielt 
Als  er  das  Präparat  zur  Trockne  abdampfte  und  die  Retorte  zufällig 
zerbrach,  bemerkte  «r,  dass  das  Product  im  Dunkeln  leuchte ,  wenn  es 
zuvor  der  Sonne  ausgesetzt  war.  Er  machte  dies  1674  bekannt,  hielt 
aber  die  Bereitung  geheim.  Kunkel  jedoch  gelang  es  1716,  diesen 
Balduin'schen  Phosphor  nachzumachen. 

Calciumnitrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ,  sehr  zer- 
fliesslich  und  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser.  Das  wasserfreie  Salz, 
welches  eine  poröse  Masse  bildet,  wird  manchmal  statt  Calcium chlorid 
als  Trocken  mittel  benutzt.  Der  sogenannte  Mauersalpeter,  welcher  als 
Auswitterung  an  Mauern  Ton  Yiehställen,  Aborten  u.  s.  w.  Torkommt, 
besteht  hauptsächlich  aus  diesem  Salz  und  wurde  früher  fast  aus- 
schliesslich zur  Darstellung  tou  Salpeter  benutzt 

Trägt  man  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  to»  Calciumnitrat  fein 
yertheilten,  mit  wenig  Wasser  angerührten  kaustischen  Kalk  ein,  so 
lange  noch  Lösung  stattfindet  und  lässt  die  Flüssigkeit  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  stehen ,  so  erstarrt  der  Inhalt  bald  zu  einer  halb- 
festen, aus  langen  Nadeln  bestehenden  Masse.  Die  auf  Thontellem  ge- 
trocknete Verbindung  besitzt  die  Zusammensetzung  Ca(N  Os)2  +  Ca(OH)s 
+  2H2O  und  ist  hiemach  basisches  Calciumnitrat.    £rhitit  man 
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Luft  btti  160^,   80  resultirt  ein  Körper   tob    der  Znaammensetsmig 
OH-Ca— ONOa. 

Normalei  Caloinmortbophosphatf  CasCPO«)«^  bildet  mitCal- 
einrnfinorid  Terbundan  den  Apatit,  8  Ca8(P04)3  +  GaF|  oder  CasCPO«)! 
+  Gat(P04)F,  in  welobem  gewöhnlich  das  Flnor  theilweise  oder  gans 
durch  Chlor  ersetat  ist  Er  kryatallisirt  hexagonal,-  pyramidal -hemi- 
edrisch  (Bd.  h  S.  904,  Fig.  349).  Die  Erystalle  kann  man  künstlich 
erhalten,  indem  man  ein  Gemisch  ron  Galcinmphosphat,  Kalinmflnorid 
and  Kalinmchlorid  zor  BothgUith  erhitzt,  wobei  ohlorfreier  Flnorapatit 
entsteht,  während,  wenn  man  Calcinmphosphat  mit  Steinsab  anf  etwa 
lOOQO  evhitat,  aioh  Ghlorapatit  bUdeti).  Phosphorit  ist  krystalU- 
niseker  Apatit,  der  in  mftchtigen  Massen  in  Estremadnra  Torkommt 
nnd  Oateolit  ist  eine  erdige  Yaariet&t  desselben. 

CSalöomphosphat  bildet  anoh  den  Hanptbestandtheil  der  Copro«- 
Ute,  welche  in  verschiedenen,  sedimentärvn  Formationen  Torkommen 
und  unzweifelhaft  organischen  Ursprunges  sind;  der  sogenannte  Som- 
brerognano,  der  anf  der  Insel  Sombrero  und  anderen  Inseln  der  Garai- 
biachen  See  Torkommt,  besteht  ebenfalls  der  Hauptsache  nach  aus 
Caldumphosphat  nnd  enth&lt  Erystalle  Ton  Ornithit,  CajCPOJa  + 
2£[aO.  Knochenasche  enth&lt  gegen  80  Proc  Galoiumphosphat ;  die 
ftbrigen  Bestandtheile  sind  Maguesiumphosphat,  Galciumcarbonat  nnd 
Calcinmfiuorid. 

Reines  Calciumphosphat  erhält  man  als  weissen  Niederschlag, 
durch  Fällung  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Galcium- 
ehlorid  mit  überschüssigem,  phosphorsanrem  Natron;  es  ist  in  kaltem 
Wasser  kanm  löslich  und  wird  durch  kochendes  Wasser  allmälig  unter 
Bfldung  des  unlösUchen  basischen  Salzes,  GagCPO«))  +  Ga^CPÖOGH^, 
zerlegt)  während  ein  saures  Salz  in  Lösung  geht;  die  Zersetzung  geht 
Bogar  in  der  Kälte  vor  sich,  weshalb  man  eine  genaue  Bestimmung  der 
Löslichkeit  nicht  machen  kann');  Wasser,  welches  Ammoniaksalze, 
Chilisalpeter,  Kochsalz  und  verschiedene  andere  Salze  enthält,  löst  es 
reichlicher.  Es  ist  leicht  löslich  in  aDen  Säuren  und  selbst  kohlen- 
Bäuehaltigem  Wasser,  was  erklärt,  dass  es  die  Pflanzen  aufnehmen 
nnd  in  den  Samen  anhäufen  können.  Lässt  man  seine  Lösung  in 
Ettigsäure  verdampfen,  so  sdieidet  sich  das  Salz  in  Krystallen  aus 
(Warrington). 

Einfachsaures  Galciumorthophosphat,  HGaPO«,  ist  ein 
bystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Mischen  einer  Lösung  von 
Calciumchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  bildet 
nnd  2  MoL  Wasser  enthält;  dieses  Salz  findet  sich  häufig  in  Harn- 

0  Bitte,  Cknnpt.  rend.  95,  1592;  99,  792.  —  >)  Ueber  Büdung  und 
Verhalten  hanscher  Calciomphotphate  und  ihre  Beziehungen  zur  Thomas- 
Khlacke  vergL  O.  Förster,  Zeitechr.  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  13.  — 
')B.  War  ring  ton,  Jonm.  Chem.  See.  [2]  11,  983. 
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steinen  und  dem  Absatz  des  Urins  in  mikroskopischen,  zn  Rosetten 
gmppirten  Erystallen. 

Zweifachsaures  Caiciumphosphat,  HiCaCPOJ^,  eihftlt  man 
in  rhombischen  Tafebi,  welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten,  wenn 
man  eines  der  yorhergehenden  Salze  in  der  erforderlichen  Menge  ver- 
dfinnter  Phosphorsäure  löst  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlässt.  Behandelt  man  es  mit  kaltem  Wasser,  so  bildet 
sich  das  wasserhaltige  einfachsaure  Phosphat,  GaHPO«  -l-*  2  HjO, 
während  kochendes  Wasser  es  in  das  wasserfreie,  einfachsaure  Phos- 
phat verwandelt  (Erlenmeyer). 

Das  zweifachsaure  Phosphat  wird  im  Grossen  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Knochenasche,  Phosphorit,  Gopro- 
lite,  Sombreroguano  u.  s.  w.  und  dimt  zur  Darstellung  von  Phosphor 
-und  künstlichem  Dänger;  das  sogenannte  Superphosphat  des  Handels 
ist  ein  Gremisch  dieses  Salzes  mit  Gyps. 

Calciumpyrophosphat  entsteht  nach  v.  Enorre^),  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  saurem  Natriumpyrophosphat,  Na^HsPaO;  -|- 
GHaO,  Chlorcalciumlösung  hinzufügt  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  krystallinisch  werdendes  Salz  von  der  Zusammensetzung  Ga^Ps  O7  + 
'2GaHaP207  4~  6H2O  aus.  Durch  längeres  Kochen  zersetzt  sich  die 
Verbindung,  unter  Zurücklassung  eines  Salzes  von  der  Formel: 

GaHjPaOy  +  Ga^P^Oy  +  3HaO. 
Galciumhypophosphit,  Ga(P03Hs)a,  wird  in  der  Medicin  an- 
gewandt und  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  Kalkmilch  erhalten.  Es 
krystallisirt  in  biegsamea,  vierseitigen,  glänzenden  Säulen,  die  in  Wein- 
geist unlöslich  sind. 

(112)  Silicate  des  Galciums  kommen  in  fast  aUen  kieselsäure- 
haltigen Mineralien  vor;  einige  derselben  enthalten  nur  oder  wenigstens 
vorzugsweise  Galcium  (neben  isomorphen  Metallen),  wieWollastonit, 
CaSiOs,  Xonaltit,  4CaSiO,  +  H2O,  Okenit,  HaGaSiap«  +  H2O, 
Gyrolit,  HaGaaSijOe  +  H,  0,  Apophyllit,  4  HaGaSiab«  +  KF 
+  4H2O,  u.  s.  w. 

Galciumcarbonat,  CaGOs.  Wie^  schon . erwähnt,  kommt  dieses 
Salz  in  mächtigen  Massen,  oft  ganze  Gebirgsketten  bildend,  vor  und 
findet  sich  in  den  ältesten  Formationen  als  Urmarmor  und  in  ver- 
schiedenen sedimentären  Schichten  als  Marmor,  Kalkstein,  Muschel- 
kalk, Kreide,  lithographischer  Schiefer  u.  s.  w.  Im  krystallisirten  Za- 
stande  bildet  es  den  Kalks path,  der  in  verschiedenen  hexagonalen 
und  meist  hemiedrischen  Gestalten  auftritt,  Fig.  49  bis  57,  und  öfters 
auch  Zwillinge  bildet,  Fig. 58  (a.  S.  168).     Andererseits  bildet  es  den 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1888,  S.  21,  769. 
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Arragonit,  welcher  in  rhombischen  Sänlen  krystaUisirt,  Fig.  59,  und 
auch  in  DnrchkreoznngBzwillingen  Torkommt,  Fig.  60.  Beide  Mine- 
ralien wurden  snerst  yon  Werner  1788  unterschieden  undHaüy  zeigte 
dann,  dass  ihre  Krystallformen  vollständig  von  einander  abweichend 
sind.  Längere  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  Verschiedenheit  darauf 
beruhe,  dass  der  Arragonit  stets  Strontium  enthalte,  obgleich  Terschie- 
dene  Chemiker  in  einigen  Arragoniten  kein  Strontium  finden  konnten. 
Die  Entdeckung  des  Dim  orphismus  durch  Mitscherlieh  (Bd.  I,  §  690) 
klärte  dann  die  Sache  auf. 

Calciumcarbonat  bildet   auch   den   Hauptbestandtheil   der  Eier- 
schalen, der  Schalen  der  Crustaceen,  Mollusken  und  der  Korallen. 


Pig.  50. 


Fig.  49. 


Rg.  51. 


fig.  52. 


Fig.  58. 


Fig.  54. 


Fig.- 55. 


Fällt  man  ein  Kalksalz  mit  einem  kohlensauren  Alkali,  oderKalk- 
▼asser  durch  Kohlendioxyd,  so  ist  der  Niederschlag  anfangs  flockig 
^d  amorph.  Der  durch  wenig  Kohlendioxyd  in  kaltem  Kalkwasser 
entstehende  Niederschlag  verwandelt  sich  bald  in  KrystäUchen  von  Kalk- 
>path  und  der  auitf  heissem  Kalkwasser  sich  abscheidende  in  solche  von 
Arragonit  (0.  Rose).  Eine  Auflösung  von  Calciumcarbonat  in  Kohlen- 
^oxyd  scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft  nur  Kalkspath,  beim  Erhitzen 
über  90®  aber  nur  Arragonit  aus  (J.  Hall,  Buchholz,  G.  Kose). 

Erhitzt  man  amorphes,  gefälltes  Calciumcarbonat  längere  Zeit  mit 
einsr  Sabniaklösung  auif  150  bis  180®,  so  yerwandelt  es  sich  in  Kry- 
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stillclien  <ron  Ealkspath,  wftfarend,  wenn  man  eine  Lösimg  von  Caleinm- 
clübrid  nnd  Harnstoff  «nf  140*  erkitEt,  sich  neben  Ealkspath  anek 
Arragonit  bildet,  wobei  Mgende  Beaction  atattfindet^): 

C0(NH8)a  +  CaCla  +  SHjO  =  CaCO,  +  2NH4CL 

Calciamcax^nat  ist  nicht  löslich  in  Wasser;  1  Liter  löst  in  der 

Kälte  nnd  beim  Eoohen  etwa  0,018  g;  bei  Gegenwart  Ton  freiem  oder 

kohlensanrem  Ammoniak  ist  es  noch  weniger  löslich;   dag^en  löst 

es  sich  leicht  in   kohlensänrehaltigem  Wasser,    welches    zuerst  tob 

Fig.  56.  Fig.  58.  Fig.  57. 


Fig.  60. 


Cayendish  1767  beobachtet  wurde.  Ein  Liter  mit  Eohlendioxjd 
gesättigtes  Wasser  löst  bei  O^'  0,70  g  und  bei  10<^  0,88  g  des  Salzes 
und  unter  erhöhtem  Druck  steigert  sich  die  Löslichkeit  bis  zu  8  g  pro 
Liter,  aber  nidht  höher  (Caro). 

Lässt  man  die  Lösung  bei  einer  niedrigen  Temperatur  stehen,  so 
sdneidea  sich  sechsseitige  Säulen  von  der  Formel  GaCOg  +  5Ht0 
aus,  welche  man  auch  in  Pumpenröhien  und  in  Teidben  an  GenferreB 
ansitiend,  beobachtet  hat.  Dieses  Salz  verliert  sein  Wasser  schon 
bei  19«. 

Kocht  man  eine  Lösung  Ton  Calcimnearbonat  in  kohlensaure- 


^)  Bourgeois,  Bull.  Bog.  chim.  47,  81. 
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baltigem  Wasser,  so  bleiben  im  Liter  34mg  in  der  Lösung,  welche 
dann  Kalkwasser  nicht  mehr  trübt  ^). 

üeber  Schmelzung  von  kohlensaurem  Galcinm  vergl.  Chatelier'). 


Mörtel  und  Oement. 

Je  nach  seiner  Verwendung  unterscheidet  man  Luft-  und  Wasser^ 
möriel. 

Luftmörtel.  Kalkmörtel  bildet  ein  Gemenge  von  Kalkbrei  (ge- 
branntes Calciumcarbonat  mit  Wasser)  mit  Sand.  Die  Menge  von 
Sand  richtet  sich  zunächst  nach  dem  Gehalt  an  Oalciumoxyd  in  dem 
Kalkstein ;  fetter  Kalk,  d.  h.  solcher,  welcher  keine  Magnesia  oder  nur 
wenig  enthält,  bindet  mehr  Sand,  als  magerer,  Magnesia  in  grösserer 
Menge  enthaltender  Kalk.  Das  MengeuTerhältniss  zwischen  Kalk  und 
Sand  richtet  sieh  indese  mehr  nach  der  Verwendung  des  Mörtels.  Für 
Mauerwerk  beträgt  dasselbe  1  ThL  Kalk  und  4  Thle.  Sand  und  fOr 
Putz  und  Bewurf  nur  2  Thle.  Sand  auf  1  Tbl.  Kalk.  Durch  das  so- 
genannte Löschen  des  gebrannten  Kalkes  mit  Wasser  bildet  sich 
Calciumhydroxyd,  welches  sich  theQweise  in  Wasser  löst  und  beim 
Austrocknen  des  Mörtels  auskrystallisirt  und  Anlass  zur  Bildung  einer 
festen  Masse  giebt  Das  eigentliche  Erhärten  .  des  Mörtels  beruht 
indesB  Torzugsweise  auf  BOdung  von  Calciumcarbonat,  welches  durch 
Enwiükuig  des  Kohlendioxyds  der  Luft  auf  das  Calciumhydroxyd, 
nnter  Abspaltung  Ton  Wasser,  entsteht.  Die  Bildung  Ton  Galcium- 
carboo^t  ist  vom  Wassergehalt  des  M^rtela  abhängig  und  soll  am 
leichtesten  bei  einem  solchea  von  1  Proo.  erfolgen.  Das  entstehende 
Carbonai  besitzt  zunäohit  amorphe  Beschaffenheit  und  geht  nach  und 
nach  in  den  krystallinischen  Zustand  über,  so  dass  die  Festigkeit  des 
Mauerwerkes  stetig  zunehmen  muss.  Früher  nahm  man  an,  dass  der 
Sand  in  Berührung  mit  dem  Kalk,  nach  und  nach  aufgeschlossen, 
d.  h.  in  lösliche  Kies^säure  übergeführt  würde,  welche  im  Stande  sei, 
sich  mit  Calcium  zu  Silicat  zu  vereinigen,  so  dass  auch  die  Silicat- 
bildung  Ursache  der  zunehmenden  Festigkeit  des  Mörtels  sei.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Winkler  rührt  indess  die  Kieselsäure,  welche 
im  alten  Mörtel  constatirt  wurde,  von  einem  Oehalt  an  Thon  (Aluminium- 
BÜicat)  des  angewandten  Kalkes  her.  Es  ist  auch  nicht  ausgeschlossen, 
dass  an  den  Berührungsstellen  zwischen  dem  Mörtel  und  den  Steinen 
des  Mauerwerkes  Calciumsilicat  entsteht.  Der  Vergleich  der  Zusammen- 
setzung Ton  Mörtel  verschiedenen  Alters  beweist  jedenfalls ,  dass  eine 
solche  Silioatbildung  nur  ganz  allmälig  erfolgt,  so  dass  dieselbe  die 
Erhärtung  nur  unwesentlich  beeinflussen  kann.  Die  folgende  Auf- 
steUung,  welche  Muspratt's  Technischer  Chemie  entnommen  wurde, 
liefert  die  Zusammensetzung  von  frischem  und  altem  MörteL 

^)  A.  W.  Hofmann,  Jahresb.  1865,  S.  171.  —  ^  Comptrend.  115, 1109. 

Digitized  by  VjOOQIC 


170 


Pazznlanoemente. 


Frisch 
bereitet 


Jahre  alt 


30 


100 


200 


300 


600 


1300 


2000 


Calcinmcarboxiat  • 
Oalciumhydroxyd . 
Oalciumoxyd ,     an 

8i  Oa  gebunden . 
Lösliches  SÜidiun- 

dioxyd 

•Eisenozyd,  Alomi- 
.    niomoxyd,  löslich 

Thon 

Sand  eto.    .... 


Proo. 

1,5—3,2 
11,3—8,6 


Proo. 
9—10 
4—5,5 


0,6-1,2 

1,1—0.8 

85,5—8,6 


0,9  —1,2 
0,95—1 
82—84 


Pxoc 

13 

2 

0,15 

0,35 

1.1 
0,55 
82,8 


Proo. 

13,4 

1,4 

0,8 

0.5 

0,6 

0,7 

81,8 


Proo. 
8—13 
0,4—1 

0,6—1,2 

1—2 

0,4—0,6 

0,1—0,6 

81,4—88 


Proo. 

14 

0,7 

2.2 

3,5 

0,5 

0,7 

78,5 


Proo, 

13,6 

0,4 

2.7 

3,3 

0,7 
0,3 
79 


Proo. 
10 

9 

2,5 

2 

75,5 


Proc. 
5 


20 


75 


Wassermörtel  oder  hydraulische  Mörtel,  Cemente,  nannte 
man  Gemenge  von  gewöhnlichem  Mörtel  mit  Trass  and  Pnzznlane. 
Je  nach  der  Art  der  Darstellung  und  Eigenschaften  unterscheidet  man 
speciell : 

Hydraulische  Kalke,  welche  durch  Brennen  Ton  Thon  ent- 
haltenden Kalksteinen  erhalten  werden  und  mit  Wasser  angerührt 
löschen. 

Ko  man  cemente,  welche  ebenfalls  durch  Brennen  yon  thonreichen 
Kalksteinen  entstehen,  indess  mit  Wasser  nidit  löschen.  In  dem  be- 
treffenden Gestein  ist  der  Thon,  in  GegensatE  zum  ersteren,  sehr 
gleichm&ssig  vertheilt,  so  dass  derselbe  nach  dem  Brennen  gemahlen 
werden  muss. 

Portlandcemente  werden  entweder  aus  Kalkmergeln  oder  ans 
Mischungen  Yon  kalk-  und  thonhaltigem  Gestein  durch  Brennen  und 
nachheriges  Mahlen  erhalten. 

Puzzulan cemente  sind  Producte,  welche  durch  Mischen  ge- 
mahlener Kalkhydrate  mit  gemahlenen,  hydraulischen  Zuschlägen 
(Puzzulanerde,  l^rass,  gebrannter  Thon)  hergestellt  werden. 

Die  Kalksteine,  welche  zur  Bereitung  Yon  Kom an cementen  Ver- 
wendung ünden  können,  enthalten  23  bis  26  Proc.  Thon,  welcher 
beim  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Die 
folgende  Aufstellung  zeigt  die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  lös- 
lichen und  unlöslichen  Theiles  solcher  Kalksteine. 


Digitized  by  VjÖOQIC 


Analyse  von  Cementen. 


171 


CaCOs 
HgCO, 
FeCOs 
MnCO, 
A1,0,. 
SiOs  . 
AljOj. 
Fe,0,. 
MdiOs 
MgO  . 
GaO  . 
E,0    . 


in  Ha 
löslich 


in  HCl 

I 

unlöslich 


I 

II 

Proo. 

Proc 

67,12] 

66,99 

1,33 

1,67 

6,50 

76,91 

6,95 

1,65 

— 

0.41 ) 

0,39 

16,61] 

16,89 

4,2 

4,32 

1,03 

1,72 

0,61 

28,64 

— 

0,41 

0,37 

76,a 


0,88J 


23,30 


Analyse  eines  fertigen  Romsncements. 

CaO 66,78 

MgO  ........  1,62 

AlaOs 8,90 

FejOj 6,06 

Kj|0(Na,0) 1,81 

SiO, 22,53 

COa 1,46 

HjSO^ .  1,86 

Auch  viele  Mergel  sind  zur  Hersiellnng  yon  hydraulischem 
Mörtel  geeignet.  Erforderlich  ist,  dass  dieselben,  mit  Salzsäure  be- 
handelt, einen  thonigen  RtLckstand  von  circa  25  Proo.  hinterlassen. 

Die  nachfolgende  Tabelle  zeigt  die  Zusammensetzung  einiger 
bayerischer  Mergel,  sowie  der  aus  denselben  erhaltenen  Cemente. 


CaCOa 

MgCOs 

MnCOs 

FejO,. 

AlaOa« 

CaSO^ 

HaO    . 

CaO    . 

FeaOs. 

AlaOa. 

SiOa    . 

KaO    . 

NaaO. 


1.    Herg 

eL 

I 

n 

m 

66,87 

69,33 

61,08 

0,6 

0,88    . 

.  1,08 

in  Salzsäure 
löslich 

6,03 
1,16 

6,93    . 
4,07 

0,40 
4,95 
2,83 

0,74 

1,02 

0,26 

1,04 

4,12 

2,28 

0,7 

— 

— 

in  Salza&nre 

2,04 
2,60 

1,1 
1,63 

1,36 
0,8 

unlöslich 

29,19 

20,14 

24,06 

0,36 

0,28 

0,35 

0,60 

0,46 

0,60 
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CaO  , 
MgO  . 
MngOi 
FejO,. 
AljOj. 
CO»  . 
HjSO« 
E,0  . 
Na,0. 
FejO,. 
A1,0,. 
SiOj    . 


Portlandoement. 

2.    C  e  m  e  n  t  e. 

I 

n 

m 

44,96 

46,07 

■       47,53 

1,52 

0,9 

2,04 

— 

— 

0,56 

in  8alza&are 
^     löaUoh 

5,83 
6,43 
4,52 

6,0 

7,13 

1,38 

7,84 
4,15 
5,58 

1,20 

1,«6 

0,40 

0,48 

0,25 

0,48 

0,64 

0,56 

0,60 

0.40 

0,«8 

0,80 

inSalzs&ore 

0,74 

0,-36 

0,«0 

nnlSslich 

32,60 

34,07 

28,66 

0,72 

1.47 

1,20 

Die  Darstellung  von  Portlandoement  wurde  Buerst  TonAspdin 
ausgeführt.  Der  zur  Anwendung  kommende  Kalk  muss  leicht  ser- 
theilhar  sein ;  vorzugsweise  kommen  Mergel^  Susswasserkalk  und  Kreide 
in  Betracht.  Die  Zusammensetzung  geeigneter  Thone  ergiebt  sich  ans 
folgenden  Analysen: 

■  I  n 

.....     60,06  69,25 

....     17,79-        23,12 

.   :   ;   :    "7,08*   '    8,53 


SiOa     . 

AUOs 

FejOs 

CaO. 

MgO 

KjO. 

Na^O    . 

GaSO« 


9,92 
1,89 
2,50 
0,73 
0,60 


2,80 
1,87 
1,60 
2,78 


m 

62,48 
20,0 
7,33 
6,30 
1,16 
1,74 
0,37 
0,60 


Die  Zusammensetzung  von  Portlandoement  yerschiedenen  Ursprungs 


ergiebt  sich  aus  nachfolgender  Tabelle  : 
Englischer  Portlandoement 


CaO  . 
MgO  . 
AljOs  . 
FeaOs  . 
KaO  . 
NaaO  . 
SiOjj  , 
HsPO^. 
H2SO4  • 
COg.  . 
UnlösUches 
Wasser 


54,11 
0,75 
7,75 
5,30 
1,10 
1,66 

22,23 
0,75 
1,0 
2,15 
2,20 
1,0 


54,40 
0,86 
7,73 
5,50 
0,86 
1,78 

23,72 


57,0 
2,6 
6,5 
4,5 
1,0 
0,2 

15,9 


Bonn. 

57,18 
1,32 
9,2a 
6,12 
0,58 
0,70 

23,36 


Knfirtem  Länebnrg 
55,78       62,02 


.  1,62 
8,9  . 

.  6,05 
0,75 
1,06 

22,53 


1,13 
6,52 

2,82 

0,57 

1,7 

22,58 


1,12  - 

2,80  2,6 

-  9,4 

0,96  0,4 


0,64     .    1,85         1,15 
1,90         1,46         1,51 
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Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dasa  die  Eigenschaft  der  demente, 
inter  Waeser  zn  erhArten,  darauf  beruhe,  dasa  die  Kieselsäure  durch 
dati  Brennen  au^feschloasen ,  d.  h.  in  einen  Zustand  übergeführt  wird, 
weicher  dieselbe  befähigt,  sich  mit  den  Oxyden  xu  einem  harten, 
waseerhaltigen,  den  Zeolithen  ähnlichen  Silicat  zu  Yerbinden.  Hiermit 
im  Widerspruch  stehen  Untersuchungen  Yon  C.  Schott,  welcher  fond, 
dass  Portlandcement  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammonium* 
carbonat  oder  Natriumcarbonat  noch  besser  erhärtet,  als  mit  Wasser  ^). 

Winkler  erklärt  die  Erhärtung  Von  Romancementen  und  anderer, 
mit  Puzsulane  oder  Trass  dargestellten  Cemente  durch  Vereinigung 
Ton  Calciumhydroxyd  mit  Kieselsäure  zu  einem  basischen  Silicat^). 

Die  zur  Herstellung  von  Puzzulancementen  in  Anwendung 
kommenden  Puzzulane  kommen  bei  Puzzuoli,  bei  Neapel,  femer  in  der 
AuYergne  und  Herault  vor.  Die  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Analysen: 


ItaUenieclie  1 

■nzzulane 

H^ratdt 

Auveigne 

SiO,    .    .    . 

10,24 

19,5 

21,0 

28,2 

AJ,0,.    .    . 

9,0 

9,7 

10,7 

2,0 

Fe,0,.    .    . 

4,76 

6,3 

6,8 

21,8 

CaO    .     .    . 

in  Salzsäure      1,90 

8,0 

1,6 

9,0 

MgO  .     .     . 

iSslioh           — 

0,9 

1,1 

— 

K,0    .     .     . 
Ns,0.     .     . 

)  1,60 

2,6 

)  8,0 

1,2 

^0    .    .     . 

— 

10,2 

12,1 

4,1 

SO,    .    . 

48,89 

32,7 

33,5 

26,0 

AO,.    .    . 

inSalu&an     ^^'^'^ 

8,1 

8,2 

6,7 

CaO    .     .     . 
K,0    .    .    . 

unlöaliah         g  g^ 

1,2 

1,3 

1,3 

Na,0.     .     J 

6,23 

— 

— 

— 

An  Stelle  you  Puzzulane  kommt  auch  Tuffstein  und  Trass  zur 
Ysnrendung,  welche  den  ersteren  ähnlich  sind  und  im  Brohlthale,  so- 
wie in  Holland  natürlich  vorkommen.  Sowohl  Trass  als  auch  Puzzulane 
eihärten  mit  Kalk  nur  dann  unter  Wasser,  wenn  dieselben  nicht  vorher 
erhitzt  werden. 

Sulfide  des  Calciums. 

(113)  Calciummonosulfid,  GaS,  erhält  man  dur«^  Glühen  des 
Sidfktes  mit  Eohleopulyer  oder  wenn  man  ein  Gemisch  von  Sehwefel- 
Ibi^iienstoffdampf  und  Eohlendiozyd  über  glühenden  Kalk  leitet 
(Sehöne).  Es  ist  eine  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Masse,  die  an 
fesriiter  Luft  nach  Schwelelwasserstoff  riecht. 

Man  erhält  es  auch  als  weisses  Pulver,  wenn  man  Schwefelwasser- 
itoff  über  auf  60®  erhitztes  Calciumhydroxyd  leitet'). 

')  Dingler'B  polyt.  Joun.  202,  487.  —  ^  Joozn.  f.  prakt»  Chemie  67, 
444.  —  »)  Veley,  Joum.  ehem.  Soc  1885,  1,  478. 
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Das  Calciommonosulfid  hat  die  Eigenschaft,  dem  Licht  ansgesetst, 
im  Dunkeln  zu  leuchten;  dies  wurde  schon  1750  von  Marggraf 
beobachtet,  welcher  angiebt,  dass  man  durch  Galciniren  von  Gyps  mit 
brennbaren  Substanzen  einen  Leuchtstein  erhalte.  Ganton  lehrte 
dann  1768  einen  solchen  durch  Glühen  Ton  caldnirten  Austemschalen 
mit  Schwefel  zu  bereiten,  welches  Prftparat  C an ton's  Phosphor  genannt 
wurde. 

Galciumhydrosulfid,  Ga(SH)2  4~  6H3O,  bildet  sich,  wenn  man 
Schwefelwasserstoff  unter  Abkühlen  in  einen  dicken  Kalkbrei  leitet 
Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  bei  0^  in  farblosen 
Prismen  aus,  welche  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  loslich 
sind  und  beim  Erwärmen  im  Erystallwasser  schmelzen,  wobei  Schwefel- 
wasserstoff entweicht,  was  rascher  stattfindet,  wenn  man  Lufb  durch- 
leitet, wobei  sich  Galciumhydroxysulfid,  Ga(OH)SH  +  3  H^O, 
bildet,  das  in  kleinen  vierseitigen  Prismen  krystaUisirt,  welche  leicht 
in  Wasser  löslich  sind,  sich  aber  rasch  damit  in  Galciumhydrozyd  and 
Galciumhydrosulfid  zersetzen  ^). 

Das  Galciumhydrosulfid  ist  der  Hauptbestandtheil  des  sogenannten 
Orünkalkes,  welcher  in  der  Gerberei  zum  Enthaaren  der  Häute  An- 
wendung findet. 

Galciumdisulfid,  GaSa,  erhält  man  in  gelben  Krystallen,  die 
drei  Molecüle  Wasser  enthalten,  wenn  man  Kalkmilch  mit  einem  üeber- 
schuss  von  Schwefel  kocht  und  die  filtrirte  Lösung  erkalten  lässt 
Kocht  man  1  ThL  Schwefelblumen  mit  2  Thln.  gelöschtem  Kalk  und 
40  Thln.  Wasser  mehrere  Stunden,  dampft  dann  auf  ein  Viertel  ein 
und  lässt  das  Filtrat  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so 
scheiden  sich  orangefarbige  Prismen  von  Ga^SgOa  +  lOfigO  ab,  deren 
Flächen  violettroth  schimmern  und  von  Wasser  unter  Abscheidung 
Fig.  61.  ▼on  Kalk   zersetzt  werden.      Wenn    man  das 

Monosulfid  mit  der  Hälfte  Schwefel  und  20  Thln. 
Wasser  kocht,  so  erhält  man  ähnliche  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  GaiSsOs  +  l^HgO*). 

Galcium  und  Phosphor. 

(114)  Calciumphosphid,  Ga^Ps,  erhält  man 
durch  Erhitzen  von  Galcium  und  Phosphor  unter 
Steinöl.  Wenn  man  Phosphordämpfe  über  glü- 
henden Kalk  leitet,  so  erhält  man  Galcinm- 
phosphid,  gemischt  mit  Galciumpyrophosphat, 
als  eine  rothe,  braune  oder  fast  schwarze  Masse.  Zu  dieser  Dar- 
stellung benutzt  man  den  Apparat  Fig.  61;   der  mit  Kalk   gefüllte 

^)  Divers  und  Shimidzu,  Joom.  Ghem.  Soc  1884,  1,  270.  — 
<)  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  224,  178. 
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Tiegel  ist  am  Boden  durchbohrt;  in  diese  Oeffiiung  passt  der  Hals 
des  Phosphor  enthaltenden  Eölbchens.  Nachdem  der  Tiegel  glüht, 
erhitzt  man  das  Kölbchen,  um  den  Phosphor  zu  verflüchtigen,  welcher 
den  glühenden  Kalk  in  Phosphid  yerwandelt : 

UCaO  4-  UP  =  5Ca,P2  +  2Ca,Pj07. 

Man  benutzt  das  Präparat  zur  Darstellung  des  flüssigen  Phosphor- 
wasserstofls  (Bd.  I,  §  359). 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Calciums. 

(115)  Die  in  einer  nichtleuchtenden  Flamme  flüchtigen  Calcium- 
verbindungen  ertheilen  derselben  eine  rothe  Färbung,  welches  zuerst 
Ribbentrop  1796  beobachtete.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  ent- 
hält verschiedene  Linien,  von  denen  die  grüne  Ca/3  intensiv  und  sehr 
charakteristisch  ist.  Als  zweites,  nicht  minder  charakteristisches  Kenn- 
zeichen kann  die  ebenfalls  sehr  intensive,  orange  Linie  Caa  dienen. 
Die  anderen  grünen  und  orangen  Linien  sowie  eine  blaue  sind  weniger 
charakteristisch.  Durch  das  Spectroskop  lassen  sich  noch  Vioooooi^g 
Calciumchlorid  und  ähnliche  Calciumsalze  erkennen,  um  das  Calcium 
auf  diese  Weise  in  feuerbeständigen  Salzen,  welche  von  Salzsäure  an- 
gegriffen werden,  nachzuweisen,  lässt  man  eine  kleine  Menge  des 
fein  gepulverten  Körpers  an  die  befeuchtete,  plattgeschlagene  Oese  eines 
feinen  Platindrahtes  anfritten  und  dann  in  die  Oese  einen  Tropfen 
Salzsäure  fallen.  Man  schiebt  nun  dieselbe  in  den  heissesten  Theil 
der  Flamme,  wo  die  Salzsäure  als  Leidenfrost'scher  Tropfen  ohne 
zu  kochen  verdampft;  in  dem  Augenblick,  wo  der  letzte  Antheil  in 
Dampf  verwandelt  wird,  blitzt  ein  glänzendes  Calciumspectrum  auf, 
das  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Calciums  mehr  oder  weniger 
lange  anhält.  Silicate,  welche  von  Salzsäure  nicht  angegriffen  werden, 
Bchliesst  man  durch  Erhitzen  mit  etwas  feuchtem  Ammoniumfluorid 
auf,  welches  man  durch  Glühen  verjagt  und  den  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure erhitzt. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ergiebt  sich  aus  folgenden  Bei- 
spielen : 

Ein  Tropfen  Meerwasser,  am  Platindraht  verflüchtigt,  zeigt  eine 
starke  Natriumreaction  und  nach  Yerflüchügung  des  Kochsalzes  eine 
schwache  Calciumreaction,  die  durch  Befeuchten  des  Drahtes  mit  Salz- 
saure  momentan  höchst  intensiv  wird« 

Bringt  man  einen  Tropfen  des  Dürkheimer  oder  Kreuznacher 
Mineralwassers  auf  den  Draht,  so  erhält  man  die  Linien  Naa,  Lia, 
Caa  und  Ca/). 

Cigarrenasche  mit  etwas  Salzsäure  befeuchtet  und  in  die  Flamme 
gehalten,  giebt  die  Linien  Nac«,  Kcx,  Lia,  Caa  und  Ca/3. 
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Kaliglas  einer  YerbrexmimgBröhre  giebt  fOr  sich  erhitzt  Na«  und 
Ku  und  mit  Ammoniumfluorid  und  Schwefelsäure  behandelt  noch  Caa, 
Ca/3  und  Spuren  Ton  Lia. 

Um  Calcium  Yon  Kalium  und  Natrium  zu  trennen,  setzt  man  su 
der  Lösung  Ammoniumoarbonat,  welches  Calciumcarbonat  fa]lt;  da 
dieses  letztere  Salz,  wie  schon  erwähnt,  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser 
ist,  so  erzielt  man  eine  schärfere  Trennung  durch  Fällen  mit  Am- 
moniumoxalat,  da  Calciumoxalat  in  neutraler  oder  ammoniakaliseha 
Lösung  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Man  wendet  diese  Reaction  gewöhn- 
lich zur  quantitativen  Bestimmung  Yon  Calcium  an  und  fuhrt  den 
gewaschenen  und  g*etrockneten  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
CaC204  -f-  ^3^  ^^^)  durch  gelindes  Glühen  in  das  Carbonat  oder, 
was  Torzuziehen  ist ,  durch  heftiges  Glühen  in  das  Oxyd  fiber,  welches 
man  wägt.  Manchmal  wird  Calcium  auch  als  Sulfat  bestimmt;  die 
Fällung  mit  Schwefelsäure  muss  dann  bei  Gregenwart  von  Alkofadi  vor- 
genommen werden,  womit  man  auch  den  Niederschlag  auswäscht. 

Das  Atomgewicht  des  Calciums  wurde  zuerst  genau  von 
£rdmann  und  Marchand  ^)  durch  Glühen  von  reinem  Kalkspath  und 
gefälltem  Calciumcarbonat  bestimmt;  aus  ihren  Versuchen  ergiebt 
sich  dasselbe,  wenn  0  =  15,96  und  C  =  11,97  ist,  zu  39,88,  39,90, 
39,93  oder  im  Mittel  39,9.  Durch  Analyse  organischer  Kalksalze  kam 
Baup  zu  der  Zahl  39,87  a). 

Strontium. 

Sr  =  87,2. 

(116)  Das  bei  Strontian  in  Schottland  vorkonnnende  Strontium- 
carbonat  oder  der  Strontianit  wurde  zuerst  fEkr  Baryumcarbonat 
angesehen ;  dass  dieses  Mineral  eine  eigenthümliche  Erde  enthalte,  ver- 
muthete  Crawford  1790;  diese  Yermuthung  stützte  er  auf  von 
Cruikshank  angestellte  Versuche.  Klaproth  scheint  dies  nicht 
gewusst  zu  haben,  als  er  1793  die  Eigenthümlichkeit  der  Strontianerde 
nachwies  3),  und  in  demselben  Jahre  kam  Hope  zu  demselben  Besultate 
und  beschrieb  einige  Strontium  salze  genauer^).  Das  Metall  wurde  von 
H.  Davy  1808  isolirt. 

Strontium  ündet  sich  hauptsächlich  als  Sulfat  oder  Cölestin  und 
Carbonat  oder  Strontianit  'Viele  Arragonite  und  mandie  Kalkspathe 
enthalten  kleine  Mengen  von  Strontiumcarbonat,  ebenso  viele  Kalk- 
steine, Marmorarten,  Kreide  u.  s.  w.,  doch  gewöhnlich  nur  Spuren. 
Baryt  cölestin  enthält  die  Sulfate  des  Baryums  und  Strontiums,  und 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  26,  472;  31,  257;  37,  75  und  50,  235.  — 
*)  Ann.  Ohem.  Pharm.  52,  212.  —  >)  CreU's  Ann.  1708;  2,  180  und  1794,  1, 
99.  —  ^)  Account  of  a  Mineral  from  Strontian.    Tranit.  Boy.  Edinb.  4^  3. 
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das  letztere  kommt  auch  in  kleiner  Menge  in  yerschiedenen  Schwer- 
spathen  yor.     Als  Silicat  findet  sieh  Strontium   im  Brewsterit). 
H4(BaSr)Al8Si€Oi8  +  3H,0. 

Viele  Soolquellen  nnd  Mineralwässer  enthalten  Sparen  von  Stron- 
tinmchlorid  oder  Strontiumsnlfat  in  Lösung,  sowie  yiele  harte  Wasser, 
wie  das  von  London;  Strontium  ist  auch  im  Meerwasser  aufgefunden 
worden  und  in  der  Asche  von  Fucus  vesicidosus, 

Dayy  erhielt  das  Metall  durch  Elektrolyse  Ton  befeuchtetem 
Strontiumhydroxyd  und  Strontiumchlorid.  Besser  stellt  man  es  nach 
Bansen  und  Matthiessen  auf  die  Weise  dar,  dass  man  einen  Tiegel 
und  eine  darin  befindliche  poröse  Thonzelle  mit  wasserfreiem  Stron- 
tinmchlorid,  welches  etwas  Salmiak  enthält,  so  anfüllt ,  dass  das  durch 
Erhitzen  geschmolzene  Salz  in  der  ZeUe  viel  höher  steht,  als  im  Tiegel. 
Die  Zelle  ist  von  einem  Cylinder  aus  Eisenblech  umgeben,  welcher  als 
positiver  Pol  dient,  in  dieselbe  taucht  in  das  Salz  ein  yon  einem 
irdenen  Pfeifenstiel  umgebener  Eisendraht,  welcher  den  negativen  Pol 
bildet  und  der  nur  6  mm  aus  dem  Stiele  hervorragt  und  in  einem 
feinen  CHavierdraht  endet.  Man  erhitzt  so  stark,  dass  das  geschmolzene 
Salz  der  Thonzelle  auf  seiner  Oberfläche  eine  dicke  Kruste  bildet,  wo- 
dnreh  die  auÜBteigenden  MetaUkügelohen  vor  der  Luft  geschützt  werden 
nnd  sich  vereinigen  können^). 

Man  erhält  das  Metall  auch  nach  B.  Franz'),  wenn  man  das  aus 
260  g  Natrium  und  1kg  Quecksilber  dargestellte  Amalgam  wiederholt 
mit  gesättigten  Lösungen  von  Strontiumchlorid  auf  90^  erhitzt  und 
das  so  erhaltene  Strontiumamalgam  rasch  mit  Wasser  wäscht  und 
zwischen  Fliesspapier  trocknet  Man  erhitzt  es  dann  im  Wasserstoff- 
Strome  in  einem  eisernen  Reductionstiegel,  bis  sich  alles  Quecksilber 
verflüchtigt  hat,  wobei  ein  Regulus  von  Strontium  zurückbleibt 

£b  ist  ein  gelbes  Metall,  das  härter  als  Ci^cinm  und  Blei  ist  und 
rieh  leioht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen  und  zu  Draht  ziehen  lässt; 
es  hat  das  specif.  Gew.  2,5,  schmilzt  bei  massiger  Rothgluth  und  ist 
elektronegativer  als  Calcium  und  die  Alkalimetalle.  Es  oxydirt  sich 
leichter  als  Calcium  an  der  Luft,  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  grossem 
Glänze  und  zersetzt  Wasser  sehr  stürmisch. 

Strontium  und  Wasserstoff. 

(117)  Clemens  Winkler  >)  erhielt  Strontiumwasserstoff,  SrH«, 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Strontiumoxyd  mit  Magnesium- 
pnlver  in  einem  eisemen  Rohre  bis  zur  Rothgluth  und  Ueberleiten  von 
Wasserstoffgas.     Die  Verbindung  entwickelt  in  Berührung    mit  der 

^)  Jonm.  Chem.  Soc.  8,  107.  Ueber  die  elektrolytisohe  Dargtellung 
voQ  Strontimn  vergleiche  besonders:  W.  Borchers,  Elektrometallurgie, 
2.  Aiifl^  1895.  —  ^  Joom.  f.  prakt  Ohem.  107,  253.  —  ')  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  24,  1975. 

Boiooo-Behorlemmer,  Lafarb.  d.  Chemie.    IL  ][2 
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Luft,  unter  Erhitzen,  Wasserstoffgas  und  geht  in  Strontiumhydroxyd 
über.  Wasser  und  Chlorwasserstofbäure  zersetzen  das  Hydrid  lebhaft 
unter  Wasserstoffentwickelung. 

Strontium  und  Sauerstoff. 

(118)  Strontiummonoxyd  oder  Strontian,  SrO,  erh&lt  man 
durch  Glühen  des  Nitrates  als  grauweisse,  poröse,  unschmelzbare  Masse, 
welche  das  specil  Gew.  4,5  hat,  w&hrend  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sich  Würfel  vom  specif.  Gew.  4,7Ö  bilden  (§  105).  Mit  wenig  Wasser 
löscht  es  sich  zu  einem  weissen  Pulver  von  Strontiumhydroxyd, 
Sr(OH)s,  welches  beim  heftigen  Glühen  sich  wieder  in  Strontian  ver- 
wandelt. Löst  man  es  in  heissem  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
durchsichtige,  quadratische  Erystalle  des  Hydrates,  Sr(OH)s  -|-  SH^O, 
welche  an  der  Lufb  verwittern  und  ein  weisses  Pulver  von  Sr(0H)2 
-|-  HflO  zurücklassen.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 

100  Thle.  derselben  enthalten  nach  Scheibler  bei: 

00      20<>      30®      AQ^      50®      60®      70®      80®      90®       100® 

0,90    1,74     2,57     3,80     5,46     7,77    11,16   16,83  30,78    47,71 

und  beim  Siedepunkte  101,2®  der  gesättigten  Lösung  49,75  Thle.  von 
Sr(0H)2  +  8H2O. 

Strontiumhydroxyd  wird  zur  Abscheidung  des  Rohrzuckers  aus 
Melasse  benutzt  (s.  Organische  Chemie  0-  Man  gewinnt  es  im  Grossen 
aus  dem  Sulfat  oder  Carbonat,  gerade  wie  Aetzbaryt  aus  den  ent- 
sprechenden Baryumsalzen  (§  123),  oder  man  glüht  Strontianit  heftig 
in  Ealköfen  und  behandelt  das  zurückbleibende  Oxyd  mit  Wasser. 
Man  kann  auch  Gölestin  durch  Glühen  mit  Kohle  in  StrontiumsuMd 
verwandeln  und  dessen  concentrirte  Lösung  mit  starker  Katronlauge 
versetzen,  wodurch  das  Hydrat  gefällt  wird'). 

Strontiumdioxyd,  Sr02,  wird  als  Hydrat,  SrOj  +  BHsO,  in 
Erystallen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Strontian  mit  Wasser- 
stoffdioxyd mischt;  die  so  erhaltenen  perlglänzenden  Schuppen  verlieren 
beim  Erhitzen  Wasser  und  hinterlassen  das  wasserfreie  Dioxyd  als 
leichtes  Pulver,  das  noch  nicht  bei  Rothgluth  schmilzt,  aber  dabei 
langsam  Sauerstoff  verliert  (Schöne). 

Strontium  und  Kohlenstoffl 

(119)  Strontiumcarbid,  SrC),  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie 
Calciumcarbid,  durch  Schmelzen  von  Strontiumoxyd  mit  Kohle  im 
elektrischen  Ofen.  Die  Zersetzung  mit  Wasser,  unter  Bildung  von 
Acetylen,  ist  übereinstimmend  mit  Calciumcarbid. 


^)  Ueber  die  Wiedergewümang  des  Strontiumoxydes  aus  den  Rückständen 
der  Melassenentzuckerang ,  vergl.  E.  Lövinsohn  und  St  riegler,  D.  B.-P. 
Nr.  43844,  1887.  —  »)  Trachsel,  Joum.  Chem.  Ind.  5,  680. 
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Salse  des  Strontiams. 

(120)  Strontinmchlorid,  SrGj,  erh&lt  man  durch  Auflösen  des 
Garbonates  in  Salzs&ure;  die  heisse,  concentrirte  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  lange,  hexagonale  Nadeln,  SrGlf  4-  6HsO,  aus,  die  mit  dem 
entsprechenden  Hydrate  des  Galciumchlorides  isomorph  sind;  sie 
schmecken  scharf  bitter,  haben  das  specif.  Gew.  1,603  und  yerwittem 
an  der  Luft.  Das  durch  Erhitzen  erhaltene  wasserfreie  Sala  ist  ein 
weiases  Pulver,  das  bei  825®  schmilzt  (Garnelley)  und  zu  einer 
weissen,  schmelaartigen  Masse  erstarrt,  deren  specif.  Gew.  2,96  ist. 
100  Thle.  Wasser  lösen  (Mulder): 

bei         0»         20»         40*         60«         80»         100»         118,8» 
SrGl,       44,2      53,9       66,7        83,1       92,4        101,9         116,4 

In  wässerigem  Alkohol  löst  es  sich  proportional  dem  Wasser- 
gehalte. Das  käufliche  Salz  enthält  häufig  Galdumchlorid,  welches  man 
leicht  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  ent* 
fernen  kann. 

Strontiumsulfat,  SrS04,  findet  sich  in  wohl  ausgebQdeten, 
rhombischen  Erystallen  oder  faserigen  Massen  und  hat  häufig  eine 
bläuliche  Farbe,  woher  sein  Name  Gölestin  (coderiiSt  himmlisch)  abge- 
leitet ist.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Strontinnisabies  mit  Schwefel- 
säure oder  einem  löslichen  Sulfat,  so  erhält  man  das  Salz  als  weissen 
Niederschlag,  der  das  specif.  Gew.  3,707  hat  und  beim  heftigmi  Glühen 
schmust.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  in  geringer  Menge  und  kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser. 

1  Liter  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,145  g  und 
beim  Sieden  0,104  g  (Fresenius).  In  Säuren,  Kochsalzlösung  und 
anderer  Salzlösung  ist  es  leichter  löslich,  dagegen  weniger  in  Sulfaten 
und  Terdtinnter  Schwefelsäure.  Kohlensaure  Alkalien  zersetzen  das 
Sulfat  beim  Kochen  der  Lösung  ToUständig.  Löst  man  das  Salz  in 
heisser,  concentrirter  Schwefelsäure»  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
Kryställchen  Ton  Gölestin  ab;  behandelt  man  es  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  100»  und  digerirt  die  Lösung  mit  überschüssigem 
Salze  bei  wenig  erhöhter  Temperatur,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
HsS04  +  SrSO«  in  kömigen  Kry stallen  aus,  und  an  feuchter  Luft 
hilden  sich  kleine,  glänzende  Blättchen  von  HsSO«  +  SrSO«  -f  H^O. 

Strontiumnitrat,  Sr(N08)a,  erhält  man  durch  Auflösung  des 
Garbonates  in  Terdünnter,  heisser  Salpetersäure.  Verdampft  man  die 
Lösung  in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  das  wasserfireie  Salz  in  durch- 
sichtigen Octaödem  oder  Würfeloctaedem  aus,  es  schmeckt  stechend 
kühlend,  hat  bei  0,39<>  das  specif.  Gewicht  3,962  (Schröder)  und 
verpufit  auf  glühender  Kohle  mit  rother  Flamme.  Aus  yerdünnten 
Lösungen  krysUUisirt  in  der  Kälte  das  Hydrat  Sr(N08)a  +  4HsO  in 
grossen,  flächenreichen,  monoklinen  Krystallen,  die  an  der  Luft  rasch 
▼erwittem. 

12* 
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100  Thle.  Wasser  lösen  (Malder): 
bei       0»       20«       40«       60«       80«       100«       107,9« 
Sr(N03)a     40,16    70,8      91,3      94,6      97,2      101,1        102,9 
In  ooncentrirter  Salpeters&nre  ist  M  unlöelioh  und  in  absolntein 
Weingeist  nur  spnrenweise. 

Strotttiomnitrat  wird  in  der  Feaerwerkerei  yerwendet. 

Strontiumearbonat,  SrCOs,  kommt  als  Strontianit,  welcher 
isomorph  mit  Arragonit  ist,  Tor.  Dnrch  F&Uen  eines  StronÜamsalBes 
erhält  man  es  als  zarten,  weissen  Niederschlag,  der  das  speeif.  Qew,  3,62 
hat  nnd  bei  1050«  alles  Kohlendioxyd  yerlieri.  1  Liter  Wasser  löst 
0,0654  g  (Fresenius);  in  ammoniakhaltigem  Wasser  ist  es  woniger, 
in  Salmiak-  und  ammoniumnitrathaltigem  hingegen  reichlicher  lös- 
lich. Erhitzt  man  es  damit  unter  Druck,  so  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  Eryst&llchen  von  Strontianit  aus,  die  sich  auch  bilden, 
wenn  man  das  Chlorid  mit  Wasser  und  Harnstoff  auf  140«  erhitzt 
(§  112).  Kocht  man  das  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak,  so 
verwandelt  es  sich  in  Strontiumchlorid. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Strontiums 

(121)  Strontiumdilze  f&rben  die  Flamme  prachtvoll  roth ;  ihr  Speo- 
trum  besteht  aus  verschiedenen  hellen  Linien,  von  welchen  acht  aus- 
gezeichnet sind,  nämlich  sechs  rothe,  eine  orange  und  eine  blaue. 
Die  orange  Sra,  die  rothen  Sr/3  und  Sry  und  die  blaue  Svd  sind 
die  hellsten  und  wichtigsten.  Durch  die  Spectralanalyse  kann  man 
noch  Vi  00  000  T^B  Strontiumchlorid  erkennen.  Um  Strontium  nach- 
zuweisen, bringt  man  die  Probepeiie  fär  sich  oder  mit  Salzsäure 
befeuchtet  in  die  Flamme.  Yermuthet  man  die  Gegenwart  von  Sulfat, 
so  hält  man  die  Perle  einige  Augenblicke  in  den  reduoirenden  Theil  der 
Flamme  und  befeuchtet  dann  mit  Salzsäure,  um  das  entstandene  Stfon- 
tiumsulfid  in  das  Chlorid  zu  verwandeln.  Salze  mit  feuerbeständigen 
Säuren  schmilzt  man  auf  einer  Platinspirale  mit  Natriumcarbonat  zu- 
sammen, zerdrückt  die  geschmolzene  Perle  zu  einem  feinen  Pulver,  welches 
man  mit  wenig  heissem  Wasser  auslaugt,  und  den  Rftckstand,  der  Stron- 
tiumearbonat enthält,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  in  der  Flamme  prQft. 

In  der  Analyse  scheidet  man  das  Strontium  von  den  Alkalimetallen 
dnrch  Fällen  mit  Ammoniumcarbonat;  ist  zugleich  Calcium  vorhanden, 
so  erkennt  man  das  Strontium  daran,  dass  die  salzsaure  Lösung,  mit 
Gypswasser  versetzt,  nach  einiger  Zeit  getrftbt  wird.  Quantitativ  be- 
stimmt man  Strontian  als  Sulfat,  das  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Weingeist  erhält  und  mit  verdünntem 
Alkohol  auswäscht.  Um  Strontium  von  Calcium  zu  trennen,  behandelt 
man  die  Nitrate  mit  absolutem  Alkohol,  der  Strontiumnitrat  zurücklässt. 

Das  Atomgewicht  des  Strontiums  wurde  von  Marignac  an 
genauesten  ermittelt,  welcher  als  Mittel  nahe  übereinstimmender  Yer- 
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suche  fand,  dass  100  Thle.  reinea,  krystalliflirtes  Strontiamcblorid, 
SrClt  +  6H9O,  snr  ToUBtändigeii  Fftllang  80,998  Thle.  Silber  ge- 
braaehten  und  dass  dieselbe  Menge  des  Chlorides  68,855  Tble.  Stron- 
tiamsnlfat  giebt^). 

Baryum. 

Ba  =  137,10«). 

(133)  Die  Kenntniss  der  Barjumverbindungen  beginnt  mit  der 
des  Schwerspaths.  Anf  dieses  Mineral  wurde  man  im  Anfange  des 
17.  Jahrhunderts  aufmerksam,  nachdem  1602  der  Schuster  V.  Cascio- 
rolus  in  Bologna  entdeckt  hatte,  dass  es,  mit  verbrennlichen  Sub- 
Btansen  geglüht,  die  Eigenschaft  erhält,  phosphorescirend  zu  werden; 
er  nannte  dieses  Pr&parat  lapis  solis;  da  es  dann  in  Bologna  an- 
gefertigt und  Ton  dort  versandt  wurde,  so  wurde  es  unter  dem  Namen 
Bologneser  oder  Bononischer  Leuchtstein  bekannt.  Das  Mineral,  welches 
den  Leuchtstein  liefert,  wurde  Bologneserspath  oder ,  da  man  es  für 
eine  Art  Gyps  hielt,  gypsum  spathosutn  genannt.  Gronstedt  gab 
ihm,  wegen  seiner  Schwere,  den  Namen  marmor  mdäRtcutn  und  Marg- 
graf, welcher  1750  fand,  dass  es  Schwefelsäure  enthält,  z&hlte  es  zu 
den  schweren  Flussspathen.  Diese  Verwechselung  führte  dazu,  dass 
noch  1760  der  in  der  Mineralogie  wohl  bewanderte  J.  H.  G.  ▼.  Justi 
sagte :  „Unsere  Probirkunst  hat  hier  ihre  Grenzen,  und  unsere  Schmelz- 
knnst  weiss  keinen  Process,  wodurch  diesem  Späth  etwas  abgewonnen 
werden  kann.  Viele  gründliche  Ghemisten  und  geschickte  Probirer 
haben  hier  ihre  Kunst  Tergeblich  angewendet." 

Die  richtige  Zusammensetzung  des  Schwerspaths  wurde  erst  nach 
der  Entdeckung  des  Barytes  durch  Scheele  ermittelt.  Bei  seiner 
Untersuchung  über  den  Braunstein  im  Jahre  1774  arbeitete  er  mit 
einem  barythaltigen  Mineral  und  fand  darin  eine  neue  Erde,  deren 
schwefelsaures  Salz  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  durch  Glühen  mit 
Kohle  und  Alkali  aufgeschlossen  werden  kann. 

Gähn  zeigte  dann,  dass  diese  Erde  die  Basis  des  Schwerspathes 
ist  und  Bergmann  gab  ihr  dann  den  Namen  terra  ponderosa ,  wofür 
Guyton  de  Morreau  1779  den  Namen  harote  {ßaqvg^  schwer)  vor- 
schlug, der  als  haryte  verändert  in  die  antiphlogistische  Nomenclatur 
überging. 

Das  Baryum  findet  sich  in  der  Natur  vorzugsweise  als  Sulfat  oder 
Schwerspath,  BaS04,  welcher  besonders  in  Begleitung  von  Bleiglanz 
und  anderen  Erzen  auftritt,  aber  auch  in  nicht  erzführenden  Gesteinen 
vorkommt.  Weniger  verbreitet  ist  das  Carbonat,  BaGOs,  welches  von 
den   Mineralogen   Witherit   genannt   wird.      Andere    baryumhaltige 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  106,   165.  —  ■)  Nach  Biohards.    Nach  einer 
älteren  Bestimmung  von  Marignac,  136,  8. 
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Mineralien  sind:  Barytocöle8tin,(BaSrGa)S04,BarytooBlcit,BaCOs 
+  GaGOs,  Psilomelan  oder  Hartmanganers,  (MnBa)O  •f-2MnOs; 
auch  andere  Hanganerze,  wie  Brannstein  o.  s.  w.,  enthalten  fiut  immer 
BaryumTerbindungen.  Als  wesentlicher  BestandtheU  findet  sieh  Barynm 
in  einigen  Silicaten,  wie  Brewsterit,  H4(SrBa)Al2Si«Ois  +  SH^O, 
Harmotom,  H2(E2Ba)AlsSisOi5  +  4  HsO,  nnd  Hyalophan  oder 
Barytfeldspath,  KaBa(Als)s 8130^4;  kleine  Mengen  Ton  Baryum 
kommen  anch  in  verschiedenen  anderen  Mineralien,  in  Mineralw&ssem 
und  dem  Seewasser  vor.  Ans  dem  Seewasser  geht  es  in  die  See- 
pflanzen nnd  weniger  reichlich  in  die  Schalen  der  Seethiere  über. 

Dayy's  erste  Versuche,  metallisches  Baiyom  durch  Elektrolyse 
von  Baryt  darzustellen,  waren  nicht  sehr  befriedigend;  er  suchte  des- 
halb ein  Amalgam  zu  erhalten,  als  er  Ton  Berzelius  hörte,  dass  es 
ihm  undPontin  gelungen  sei,  ein  solches  darzustellen.  Dayy  wieder- 
holte diese  Versuche  und  zersetzte,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber, 
Baryt,  Baryumchlorid  und  andere  Baryumsabie  mit  dem  galTanischen 
Strom  und  erhitzte  das  erhaltene  Amalgam  in  einer  Steinöl  enthalten- 
den Glasröhre,  wobei  Baryum  ab  ein  silberweisses  Pulyer  zurüekUieb. 
Nach  Bunsen  erh&lt  man  das  Metall  durch  Elektrolyse  eines  mit  sehr 
verdünnter  Salzs&ure  angefeuchteten  Breies  von  Baryumchlorid  bei 
100®  bei  Gregenwart  von  Quecksilber  als  krystallisirtes  Baryumamalgam, 
das  beim  Erhitzen  Baryum  als  eine  poröse,  au^eblfthte,  dunkel  an- 
gelaufene Masse,  in  deren  Blasenr&umen  oft  eine  silberweisse  Ober- 
fläche sichtbar  ist,  znrücklässt^).  Besser  gelingt  die  Darstellung,  wenn 
man  geschmolzenes  Baryumchlorid  mit  einem  galTanischen  Strom  zer- 
setzt, dessen  negativer  Pol  aus  einem  stricknadeldicken  Eiaendraht 
besteht,  an  den  sich  das  Baryum  in  senfsamengrossen  Kömchen  an- 
setzt^); dasselbe  schmilzt  erst  bei  einer  Temperatur,  die  höher  als  der 
Schmelzpunkt  des  Gusseisens  zu  sein  scheint  (Frey),  ozydirt  eich  sehr 
rasch  an  der  Luft  und  verbrennt  beim  Erhitzen  mit  glänzendem  Licht'). 

Baryum  und  Sauerstoff. 

(123)  Baryummonoxyd  oder  Baryt,  BaO,  erhält  man  dorch 
Glühen  des  Nitrates  als  eine  grauweisse,  poröse  Masse,  welche  erst  bei 
Weissgluth  schmilzt.  Glüht  man  das  Nitrat  sehr  heftig,  so  bilden  sich 
kleine  Würfel  vom  specif.  Gew.  5,72,  während  beim  starken  Erhitzen 
des  Hydrozydes  sich  Nadeln  bilden,  welche  das  specif.  Gew.  5,32  haben 
(Brügelmann,  §  105). 

Befeuchtet  man  Baryt  mit  Wasser,  so  löscht  er  sich  unter  heftiger 
Wärmeentwickelung  zu  einem  weissen  Pulver  vonBaryumhydroxydf 


^)  Pogg.  Ann.  91,  619.  —  ^)  MatthieBsen,  Ann.  Ohem.  93,  277.  — 
')  Ueber  die  elektrolytische  Barstellung  von  Baryum,  vergl.  W.  BorcherSi 
Elektrometallurgie,  2.  Aufl.,  1895. 
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Ba(OH)st  welches  bei  gelinder  GlflUiitze  za  einer  öligen  FlÜBSigkeit 
schmilzt,  die  krystaUinisob  erstarrt  und  selbst  beim  beftigen  Glühen 
kein  Wasser  abgiebi  Es  hat  das  specif.  Gew.  4,496  (Filhol)  und 
bildet  ein  krystaUisirtes  Hydrat,  Ba(OH)s  +  SH^O,  welches  man  dnrch 
S&ttignng  Ton  heissem  Wasser  mit  dem  Hydroxyd  erh&lt.  Beim  £r- 
kslten  scheiden  sich  quadratische  S&ulen  ans,  welche  isomorph  mit 
Strontianhydrat  sind  und  an  trockener  Luft  unter  Verlust  yon  7  Mol. 
Wasser  xu  einem  weissen  Pulver  serfallen. 

100  Thle.  Wasser  lösen: 

bei         00         200         40°         60«         80« 

BaO       1,5        3,5  7,4        18,8        90,8 

Die  Lösung,  welche  Barytwasser  genannt  wird  und  in  der 
chemischen  Analyse  Verwendung  findet,  reagirt  st&rker  alkalisch  ab 
Kalkwasser  und  zieht  an  der  Luft  rasch  Kohlendioxyd  an.  Baryt- 
wasser wird,  wie  schon  früher  (Bd.  I,  §  839)  erw&hnt,  zur  Bestimmung 
des  Eohlendioxydes  in  der  Atmosphftre  benutzt  und  muss  f&r  diesen 
Zweck  alkalifrei  sein.  Um  es  auf  einen  Alkaligehalt  zu  prüfisn,  titrirt 
man  eine  klare  Probe  mit  Oxalsfturelösung  und  dann  eine  gleiche 
Menge  unter  Zusatz  Ton  reinem,  gefUltem  Baryumoarbonat.  Ist 
ein  Alkali  zugegen ,  so  Terbraucht  man  bei  der  zweiten  Probe  mehr 
Oxalsaurelösung  als  bei  der  ersten,  da  sich  zuerst  oxalsaures  Alkali 
bildet,  welches  sich  mit  dem  Baryumcarbonat  zu  Baryumoxalat  und 
kohlensaurem  Alkali  umsetzt,  das  dann  wieder  in  oxalsaures  Salz  ver- 
wandelt wird  und  sich  so  der  oben  beschriebene  Vorgang  wiederholt, 
bis  zuletzt  alles  Baryumcarbonat  in  Oxalat  ftbergefUhrt  ist^). 

Aetzbaryt  wird  im  Grossen  aus  Baryumsulfid  dargestellt,  welches 
man  in  Thonretorten  erhitzt,  durch  welche  man  feuchtes  Eohlendioxyd 
leitet  In  das  so  gewonnene  Garbonat  wird  dann  in  denselben  Retorten 
bei  Bothgluth  Wasserdampf  eingeblasen : 

BaCOs  +  H,0  =  Ba(OH)a  +  COg. 

Auch  Witherit  kann  auf  diese  Weise  in  Aetzbaryt  verwandelt 
werden.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  ein  Gemenge  von 
Schwenpath,  Kreide  und  Theerasphalt  zu  glühen,  und  die  erkaltete 
Masse  mit  Wasser  auszuziehen,  welches  Aetzbaryt  aufnimmt  und  Cal- 
cinmsulfid  zurücklässt  (Lenoir).  Witherit  zerfallt  auch  beim  heftigen, 
anhaltenden  Glühen  in  Kohlendioxyd  und  Baryt.  Diese  Zersetzung 
findet  leichter  statt,  wenn  man  Kohlenpulver,  Theerasphalt  u.  s.  w.  zu- 
setzt, da  sich  dann  Kohlenoxyd  bildet  und  die  Bissociation  rascher  als 
in  einer  Atmosphäre  des  Dioxydes  fortschreitet. 

Eine  wichtige  Anwendung  findet  der  Aetzbaryt  in  der  Zucker- 
fabrikation,  wo  er  zur  Klftrung  anstatt  Kalkmilch  gebraucht  wird.  Die 


')  Pettenkofer,  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  2,  28. 
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letztere  scheidet  die  im  R&bensaft  enthaltenen  fremden  Stoffe,  wie 
Säuren  and  stickstoffhaltige  Körper,  unlöslich  ab,  wfthrend  der  Baryt 
umgekehrt  mit  dem  Bohrzucker  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Ver- 
bindung, G19H22O11,  BaO,  eingeht    Dieser  Niederschlag  wird  dann  in 

'  Wasser  suspendirt  und  mit  Kohlendiozyd  zersetst,  wodurch  der  reine 
Zucker  in  Lösung  geht  und  sich  Baryumcarbonat  bildet,  welches  wieder 

.  in  Aetzbaryt  yerwandelt  wird. 

Baryumdioxyd,  BaOf,  erh&lt  man  durch  üeberleiten  Ton 
trockenem  Sauerstoff  über  zum  schwachen  Glühen  erhitzten,  wasser- 
freien Baryt  (Gay-Lussac  und  T h e n a r d).  Auch  Baryumhydroxyd 
wird  bei  Rothgluth  in  einem  Luftstrom  erhitzt  in  das  Dioxyd  um- 
gewandelt (Boussingault).     Das  so  erhaltene  Product  ist  eine  grau- 

'  weisse,  poröse  Masse,  welche  bei  heller  Rothgluth  unter  Abgabe  eines 
Atoms  Sauerstoff  schmüzt.  Erniedrigt  man  nun  die  Temperatur  und 
leitet  Luft  darftber,  so  entsteht  wieder  Dioxyd,  das  beim  stärkeren  £r- 

'  hitzen,  wie  oben  angegeben,  zerfiült.  Wie  schon  früher  erwähnt,  hat 
diese  einfache  Methode,  Sauerstoff  aus  Luft  zu  isoliren,  den  Nachtheil, 
dass  Baryt  beim  wiederholten  Erhitzen  die  Fähigkeit  Tcrliert,  Sauer- 
stoff zu  absorbiren  (Bd.  I,  §  120).  Wie  Boussingault  gefunden  hat,  ist 
dieses  eine  Folge  des  zu  starken  Erhitzens,  welches  man  leicht  Termeiden 
kann,  wenn  man  im  Yacuum  arbeitet,  wobei  das  Dioxyd  schon  gegen 
450^  Zersetzung  erleidet,  oder  fast  derselben  Temperatur,  bei  der  sich 
Sauebitoff  unter  dem  gewöhnlichen  Drucke  mit  Baryt  vereinigt^).  Mit 
Wasser  verbindet  sich  das  Dioxyd  zu  dem  Hydrat  BaOf  4^  6  HsO, 
das'  man  am  besten  rein  erhält,  wenn  man  das  rohe  Peroxyd ,  das  ge- 
wöhnlich Kieselsäure,  Alaunerde  und  Eisenoxyd  enthält,  welche  aus  den 
zu  seiner  Darstellung  benutzten  Gef&ssen  stammen,  fein  zerreibt  und 
in  verdünnte  Salzsäure  einträgt,  bis  dieselbe  fast  neutralisirt  ist.  Die 
filtrirte  und  abgekühlte  Lösung  wird  vorsichtig  mit  Barytwasser  ver- 
setzt, bis  die  Kieselsäure  und  die  anderen  Oxyde  gefällt  sind  und 
ein  schwacher  Niederschlag  des  Hydrates  entsteht.  Man  filtrirt  und 
setzt  zu  dem  Filtrat  so  lange  concentrirtes  Barytwasser,  als  sich  noch 
ein  krystallinischer  Niederschlag  bildet;  diesen  filtrirt  man  ab  und 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  ^).  Man  kann  denselben  in  feuchtem  Zustande 
in  verschlossenen  Gefässen  ohne  Zersetzung  aufheben  und  benutzt  ihn 
zur  Darstellung  von  reinem  Wasserstoffdioxyd.  Trocknet  man  ihn  and 
erhitzt  den  Rückstand  auf  130®,  so  bleibt  reines  Baryumdioxyd  als 
weisses,  der  Magnesia  ähnliches  Pulver  zurück.  Die  reine  Verbindung 
erhält  man  auch  leicht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Aetzbaryt  and 
Kaliumchlorat  in  einem  Tiegel  zu  schwacher  Rothgluth  erhitzt  (Lieb ig 
und  Wo  hl  er),  die  Masse  mit  Wasser  auslaugt  und  wie  oben  behandelt 
(Brodie). 


1)  Ann.  Ohim.  Phys.  [5]  19,  464.  —  «)  J.  Thomson,  Ber.  d.  deutach- 
chem.  Ges.  7,  78. 
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Um  Baryomdioxyd  technisch  darsustellen,  erhitzen  Tessi^  de 
Motay  and  Marechal  in  einem  Flammofen  ein  Gemisch  Ton  Baryum- 
carbonat  und  Kohle,  wobei  sich  mit  Kohle  gemengter  Baryt  bildet,  über 
'  wdchen  man  dann  bei  hoher  Temperatur  3anerstoff  leitet  Luft  ist 
nicht  yerwendbar,  weil  der  Stickstoff  sonst  Baryomcyanid  bilden  würde* 
Der  Kohlenstoff  yerbrennt,  nnd  es  bildet  sich  Baryumdiozyd. 

Barynm  und  Kohlenstoff. 

(124)  Moissan^)  erhielt  das  Barynmcarbid,  BaC2,  analog  wie 
das  Galeiamoarbid.  Dasselbe  ist  leichter  schmelsbar  ab  die  ent- 
sprechenden Calcium-  und  StrontiumTerbindungen.  Wasser  sersetzt 
dasselbe  analog  wie  letztere,  unter  Entwickelung  Ton  Acetylen. 

Nach  Maqüenne^)  entsteht  das  Baryumcarbid  auch  durch  De- 
stillation von  Baryumamalgam  mit  Kohlenpulyer  im  Wasserstoffstrome. 

Salze  des  Baryums. 

(125)  Baryumchlorid,  BaCls,  erhält  man  am  einfachsten  durch 
Auflösen  TonWitherit  in  heisser,  Terdünnter  Salzsäure.  Da  das  Mineral 
häufig  Calcium,  Blei,  Eisen  und  Mangan  enthält,  so  setzt  man  über- 
schussiges Baryumcarbonat  hinzu  und  läset  die  Flüssigkeit  damit  längere 
Zeit  stehen,  wodurch  diese  Metalle  gefällt  werden,  was  man  durch  Zu- 
satz Yon  etwas  Barytwasser  beschleunigen  kann.  Die  klare  Lösung 
wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Im  Grossen  gewinnt  man  das  Salz  aus  Schwerspath,  von  dem  man 
100  Thle.  mit  35  bis  50  Thhi.  Kohle,  15  bis  25  Thln.  Kalkstein 
und  40  bis  60  Thln.  Calciumchlorid  in  einem  Flammenofen  erhitzt 
und  die  Masse  mit  Wasser  auslaugt,  wobei  unlösliches  Calciumsulfid 
zurückbleibt  (Godin).  Hat  man  das  bei  der  Darstellung  des  Chlors 
als  Nebenproduct  abfallende  Manganchlorid  zur  Verfügung,  so  kann 
man  es  nach  dem  Verfahren  Ton  Kühl  mann  zur  Gewinnung  yon 
Chlorbaryum  benutzen.  Die  Chlorrückstände  werden  mit  Kreide  neu- 
tralisirt, eingedampft  und,  auf  einem  Herd  von  Gusseisen  mit  Schwer- 
spath und  Steinkohle  vermengt,  zur  Rothgluth  erhitzt.  Die  Masse, 
welche  aus  Baryumchlorid,  Mangansulfid  und  etwas  Eisensulfid  besteht, 
wird  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt.  Sollte  sie  etwas  Baryumsulfid 
enthalten,  welches  sich  durch  die  gelbe  Farbe  der  Losung  anzeigt,  so 
zersetzt  man  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  Manganchlorid;  und  um- 
gekehrt, wenn  etwas  von  dem  letzteren  vorhanden  sein  sollte,  fügt 
man  eine  genügende  Menge  von  Baryumsulfid  zu. 

Die  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalle 
haben  die  Formel  BaO^  +  2H2O  und  bilden  wasserhelle,  luftbestän- 


*)  Compt  rend.  118,  683.  —  «)  Ibid.  114,  361. 
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dige  Tafeln  des  monoklinen  Systemes,  welche  das  speoifiaehe  Crewioht 
3,05  haben. 

100  Thle.  Wasser  lösen: 
bei     10«     200     300     40«     60«     60<»     70«     80«     90«     100«     104* 
BaCla  33,3   35,7  38,2  40,8  43,6    46,4  49,4  52,4   55,6    58,8     60.3 

In  verdünnter  Salzs&nre  ist  es  weniger  löslich  nnd  in  conoentririer 
fast  unlöslich.  Auch  in  starker  Salpeters&nre  ist  es  kaum  löslich, 
weshalb  diese  Säuren  concentrirte  Lösungen  der  Baryumsalae  fiUen. 
Absoluter  und  staricer  Alkohol  lösen  es  nicht,  w&hrand  rerdfinnter 
Alkohol  weniger  davon  aufnimmt,  als  seinem  Wassergehalt  ent- 
spricht 

Bas  krystallisirte  Baryumchlorid  verliert  sein  Wasser  bei  113* 
und  aserf&llt  su  einem  weissen  Pulver,  das  oberhalb  860«  sehmilst 
(Garnelley)  und  beim  Erkalten  lu  einer  durohsdieinenden  Masse  er^ 
starrt.  Bei  Luftzutritt  giebt  das  geschmolzene  Chlorid  etwas  Chlor 
ab  und  es  entsteht  Baryt,  weshalb  die  Schmelze  alkalisch  reagirt  Glüht 
man  es  in  Wasserdampf,  so  verliert  es  schon  unter  seinem  Schmels- 
punkt  Salzsäure. 

Baryumchlorid  schmeckt  unangenehm  bitter  und  wirkt,  innerlidi 
genommen,  ekelerregend  und  giftig.  Man  benutzt  es,  um  die  Bildung 
von  Kesselstein  zu  vermeiden,  indem  man  dem  Wasser  so  viel  von  dem 
Salz  zusetzt,  dass  aller  Oyps  niedergeschlagen  wird,  das  dann  noch  in 
Lösung  befindliche  Calciumcarbonat  durch  Kalkmilch  fiUlt  und  die 
durch  Stehen  geklärte  Lösung  zur  Speisung  der  Dampfkessel  benntst 
(de  HäenX  Nach  dem  Outachten  von  Heeren,  Karmarsch  und 
Rühlmann  bewährt  sich  dieses  YerfSshren  ausgezeichnet. 

Seine  Hauptanwendung  findet  es  zur  Darstellung  des  künstlichen 
Sulfates  oder  Permanentweiss. 

Aus  einer  mit  Baryumhydrozyd  versetzten,  heissen,  conoentrirten 
Lösung  des  Chlorides  scheidet  sidi  beim  Erkalten  das  basische  Sali, 
Ba(OH)Cl  +  2H,0,  in  KrystaUblättem  aus. 

Baryumchlorat,  Ba(C10s)s,  erhält  man  durch  Sättigen  von 
wässeriger  Chlorsäure  mit  Baryumcarbonat  Es  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen.  In  Alkohol  ist  es 
weniger  löslich,  und  diese  Lösung  brennt  mit  schön  grüner  Flamme. 
Erhitzt  man  das  Salz  mit  Zucker  oder  Kohle  oder  bringt  das  geschmol- 
zene Salz  in  einen  mit  Leuchtgas  gef&llten  Kolben,  so  findet  ebenfalls 
eine  prachtvolle,  grüne  Lichterscheinung  statt;  übergiesst  man  es  mit 
Schwefelsäure,  so  tritt  ein  starkes,  blitzähnliches  Leuchten  ein. 

Baryumjodat,  Ba(J08)s«  Dieses  Salz,  welches  man  mit  Yortheil 
zur  Darstellung  der  Jodsäure  benutzt,  erhält  man  als  weissen,  kömiges 
Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kalinmjodat  mit  Baryom- 
chlorid  föllt  (Bd.  I,  §  196).     Das  Salz  löst  sich  in  3000  TUn.  kalten 
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und  600  Thln.koeliendeii  Wassers ;  aus  heisser  Salpetersäure  krystallisirt 
es  in  klemen,  gUnaenden,  monoklinen  Säulen,  die  mit  dem  Cfalorat 
isomorph  sind.  In  kalter  Salssäure  löst  es  sicli  unter  Chlorentwioke- 
long  mit  gelber  Farbe. 

(136)  Baryumsulfat,  BaSO«,  ist  die  am  weitesten  yerbreitete 
BaryumTerbindung  und  findet  sieb  als  Sobwerspath  oder  Baryt, 
wie  sie  Ton  den  Mineralogen  aucb  genannt  wird,  welobe  im  rbom- 
biscben  System,  Fig.  62  bis  64,  krystallisirt  Bringt  man  wasserfreies 
Baryumoxyd  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  auch  Schwefelsäure, 
die  etwas  Wasser  enthält,  susammen,  so  erfolgt  Vereinigung  unter 
Eiglfthen  der  Masse;  reine  Schwefelsäure  dagegen,  die  genau  die  Zu- 
sammensetEung  H9SO4  hat,  wirkt  nicht  darauf  ein;  berührt  man  aber 
den  damit  befeuchteten  Baryt  an  einer  Stelle  mit  einem  beissen  Eisen 
oder  einem  feuchten  Olasstabe,  so  tritt  Verbindung  ein,  und  die  Re- 
action  pflanzt  sich  durch  die  Masse  fort  (Kuhlmann).    Schwefelsäure 


Fig.  62. 


Hg.  63. 


Fig.  64. 


^ 


:^ 


^ 
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und  ihre  Salze  fällen  aus  lösliehen  Baryumsalzen  das  Sulfat  als  kry- 
■Ullinisehes  Pulyer. 

Beiner  Sehwerspath  hat  das  specif.  Gew.  4,486  (Rose)  und  das 
gefUlte  Salz  4,58  bei  4<»  (Schröder).  In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich, 
ds  ein  Theil  mehr  als  400000  Thle.  Wasser  erfordert;  in  verdünnten 
Sinren  ist  er  etwas  leichter  löslich;  erhitzt  man  ein  Baryumsalz  mit 
eonoentrirter  Schwefelsäure,  so  löst  sich  das  gebildete  Sulfat  zum 
Theil  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Erystallen  aus,  welche  die 
Zusammensetzung  HtS04  +  BaSO«  haben,  während,  wenn  die  Lösung 
an  der  Luft  Feuohtigkeit  anzieht,  sich  seideglänzende  Nadeln  von 
HiSO«  +  BaSO«  +  2H9O  bUden. 

Der  fein  gemahlene,  weisse  Sehwerspath  dient  zum  Vermischen  Ton 
Bldweiss,  um  billigere  Sorten  desselben  zu  erhalten,  oder  Bleiweiss  zu 
▼erOlsehen.  Das  kflnstlicb  dargestellte  Baryumsulfat  bildet  das  Per- 
manentweiss,  welches  als  eine  yorzügliche  weisse  Malerfarbe  benutzt 
wird  und  nicht  durch  noch  so  fein  gemahlenen  Sehwerspath  ersetzt 
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werden  kann,  da  derselbe  wegen  seiner  krystalHnischen  Beschaffen- 
heit keine  Deckkraft  besitzt.  Um  es  reeht  feinkörnig  zu  erhalten,  fUlt 
man  eine  Lösnng  von  Barynmchlorid  Tom  specif.Gew.  1,19  in  der  Kälte, 
mit  verdünnter  Schwefels&ure  vom  speoif.Oew.  1,25,  wSschtmit  kaltem 
Wasser  und  verpackt  den  Niederschlag  im  feuchten  Zustande.  Ausser 
als  Anstrichfarbe  benutzt  man  das  Permanentweiss  oder  Blane  jm 
in  der  Fabrikation  von  weissen  Karten  und  Glanzpapieren,  echdner 
Schreibpapiere,  papiemer  Hemdkragen  u.  s.  w. 

Baryumdisulfat,  BaSgO?.  Beibt  man  das  Sulfat  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  zusammen,  so  löst  es  sich  zu  einem  Syrup,  der  beim 
Erhitzen  auf  150®  das  Disulfat  in  glänzenden  Körnern  absetzt,  welche 
beim  Erhitzen  nicht  schmelzen  und  sich  bei  schwacher  Rothgluth  zer- 
setzen. 

Baryumdithionat,  BaSaOe4'  SH^O,  erhält  man  in  glänzenden, 
rhombischen  Kry stallen,  wenn  man  das  entsprechende  Mangansalz 
durch  Baryumsulfid  zersetzt  und  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte 
verdunstet.  Es  löst  sich  bei  18<>  in  4,04  Thln.  und  bei  100^  in  1,1  Thb. 
Wasser.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  ohne  Formveränderung  in 
Baryumsulfat. 

Baryumnitrat,  Ba(NOs)a,  wird  im  Grossen  gewonnen,  entweder 
durch  Zersetzen  des  Carbonates  oder  Sulfides  mit  verdünnter  Salpeter* 
säure,  oder  durch  Vermischen  heiss  gesättigter  Lösungen  von  Natrimn- 
nitrat  und  Baryumchlorid ,  wo  beim  Erkalten  der  grössere  Theil  des 
salpetersauren  Barytes  auskrystallisirt  und  der  Rest  durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  gewonnen  wird.  Baryumnitrat  krystallisirt  regulär- 
tetartoedrisch  Und  zeigt  die  Gombination  der  beiden  Tetraeder,  oft 
auch  beide  ungefähr  gleich  gross  mit  dem  Würfel;  auch  sehr  flächen- 
reiche Combinationen  (Wulff,  Lewis),  die  das  specif.Gew.  3,2  haben, 
scharf  und  herbe  schmecken  und  bei  539<^  schmelzen  (Garnelley). 

100  Thle.  Wasser  lösen: 


bei 

0» 

10» 

20« 

30« 

40« 

60« 

Ba(NO,), 

6,2 

7,0 

9,2 

11,6 

14,2 

17,1 

bei 

60» 

70<> 

80« 

90« 

100« 

102« 

Ba(NO,)i, 

20,3 

23,6 

27,0 

30,6 

32,2 

34,8 

Das  Salz  ist  in  concentrirter  Salpetersäure  und  absolutem  Alkohol 
unlöslich  und  in  den  verdünnten  Flüssigkeiten  schwer  löslich. 

Baryumnitrat  wird  in  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung  des 
Grünfeuers  benutzt,  sowie  auch  für  das  unter  dem  Namen  Saxifragin 
bekannte  Sprengpulver,  welches  ein  Gemisch  von  76  Thln.  Baryum- 
nitrat, 22  Thln.  Holzkohle  und  2  Thln.  Salpeter  ist. 

Silicate  des  Baryums.  Wie  schon  oben  erwähnt  worden  ist, 
kommen  mehrere  dieser  Salze  als  Mineralien  vor;  BarTumsüicat  ist 


Digitized  by  VjOOQIC 


Baryammonosulfid.  189 

auch  ein  Hauptbestandtheilile«  Bftrytglases  oder  FUntglaseSf  in  welchem 
das  Blei  durch  Baryum  ersetzt  iat,  und  das  unter  Olasfahrikation  n&her 
beschrieben  werden  wird. 

Baryumsilicofluorid,  BaSiFfi.  Wenn  man  Eieselflnorwasser» 
stoffiBftnre  zn  einer  Lösung  eines  Barynmsalses  setat,  so  seheidet  sich 
dieses  Salz  als  ein  ans  kleinen,  harten  Krystallen  bestehender  Nieder* 
schlag  aus,  der  in  3800  Thln.  kaltem  Wasser  und  leichter  in  Salz- 
säure und  heissem  Wasser  löslich  ist;  in  Weingeist  ist  das  Salz  fast 
unlöslicli. 

Baryumcarbonat,  BaCO|,  kommt  als  Witherit  vor,  welches 
Mineral  Withering  1783  bei  Leadhills  in  Schottland  entdeckte;  ee 
krystallisirt  in  mit  Arragonit  isomorphen,  rhombischen  S&ulen  und 
Pyramiden  und  findet  sich  hauptsächlich  in  England,  wo  der  Fundort, 
Fallowfield  in  Northumberland,  besonders  ausgezeichnet  ist  Es  kommt 
aach  in  Schlesien,  Ungarn,  Steiermark,  Russland,  Chili  und  anderen 
Orten  vor.  Isomorph  damit  ist  der  Alstonit,  (BaCa)GOs,  welcher 
die  zwei  Metalle  in  wechselnden  Verhältnissen  enthält,  während  der 
Barytocalcit,  welcher  monokline  Krystalle  bildet,  die  Zusammen- 
setzung BaCOs  +  CaCOs  hat^).  Ktlnstlich  erhält  man  Baryumcarbonat 
als  weissen,  dichten  Niederschlag,  wenn  man  eine  Baryumchloridlösung 
in  eine  heisse,  überschüssige  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  eingiesst. 
Es  löst  sich  in  14000  Thln.  Wasser  Ton  gewöhnlicher  Temperatur 
und  in  15400  Thln.  kochenden  Wassers  (Fresenius).  Erhitzt  man 
63  mit  einer  Sabniaklösung  auf  160  bis  180^,  so  bilden  sich  KrystäU- 
chen  Ton  Witherit,  die  auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Baryum- 
chlorid  und  Harnstoff  auf  140^  entstehen  (§  112). 

Das  künstlich  dargestellte  Salz  wird  yielfach  in  der  chemischen 
Analyse  angewandt;  der  Witherit  dient  zur  Darstellung  anderer 
Baryumsalze;  im  gemahlenen  Zustande  wird  er  als  Rattengift  benutzt 

Barynmthiocyanat,  Ba(SCN)|  -f-  2  H^O,  erhält  man  durch 
Zersetzung  yon  Ammoniumthiocyanat  mit  Barytlösung.  Es  krystalli- 
sirt in  lerfliessliehen  Nadeln  und  wird  im  Grossen  gewonnen,  um  es 
dureh  Doppelzeraetsung  mit  Aluminiumsulfat  in  Alnminiumthioeyanat 
zu  verwandeln,  welches  beim  Alizarinrothdmck  benutzt  wird. 

Sulfide  des  Baryums. 

(127)  Baryummono Sulfid,  BaS,  entsteht,  wenn  man  über 
erhiiaten  Baryt  Schwefelwasserstoff  leitet,  so  lange  noch  Wasser  ge- 
bildet wird.  Ln  Grossen  gewinnt  man  es  durch  Glühen  eines  innigen 
Gemisches  yon  20  Thln.  Steinkohle  mit  100  Thln.  Schwerspath;  um 
das  Entweichen  des  Eohlendiozydes  zu  erleichtem,  kann  man  Säge- 

0  Oroth,  Uehenicht  der  Mineralien  8.  87. 
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Späne  Buseizen,  welobe  die  Masse  looker  erhalteii,  oder  man  gllüit  den 
Sehwerspath  mit  dem  Asphaltpeeh  der  Gasfabriken,  wobei  der  darin 
enthaltene  Wasserstoflf  die  Bildung  höherer  Schwefelnngsstofen  ver- 
hindert  (Lenoir). 

Das  reine  Barynmsulfid  ist  ein  weisses  Pnlyer,  welekes  Ton  Wasser 
in  Baryumhydroxyd  nnd  BarTomhydrosnlfid  zerlegt  wird: 

2BaS  +  2HjO  =  BaCSH)^  +  Ba(OH)a. 

Kocht  man  die  Lösung  von  5  Thln.  des  Sulfides  mit  einem  Theil 
Schwefel  und  lässt  im  Vacuum  Terdunsten,  so  erhftlt  man  Krystalle 
▼on  BaS  4-  GHfO,  welche  farblose,  durchsichtige,  sechsseitige  Tafeln 
bilden,  während  höhere  SchwefelTorbindungen  in  der  Mutterlauge 
bleiben.  Behandelt  man  Erystalle  mit  wenig  Wasser,  so  löst  sich 
Baryumhydrosulfid  und  Baryumhydroxyd  bleibt  zurftck. 

Baryumhydrosulfid,  Ba(SH)s,  erhält  man  rein,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Baryt  oder  Barynmsulfid  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt;  es  krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen  und  ist  [in  Alkohol 
unlöslich. 

Baryumtrisulfid,  BaSt,  bildet  sich  durch  Zusammensohmelxen 
Ton  2  Thln.  Barynmsulfid  mit  1  ThL  Schwefel  und  Abdestilliren  des 
flbersohüssigen  Schwefels  unter  360^  Es  ist  eine  gelblichgrane  Masse, 
die  ein  gelbes  Pulyer  giebt  und  bei  etwa  400^  unter  Schwefelyerlust 
Bu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmilzt.  Beim  längeren  Kochen  mit 
Wasser  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten gewässerte  Krystalle  Ton  Baryummonosulfid  und  Baryumtetra« 
Sulfid  absetzt. 

Baryumtetrasulfid,  BaS«  -f"  HgO,  entsteht  beim  längeren 
Kochen  Ton  7  Thln.  Barynmsulfid  mit  4  Thln.  Schwefel  und  Wass^; 
es  krystallisirt  in  krebsrothen,  rhombischen  Säulen,  die  im  durch- 
fallenden Lichte  gelb  erscheinen  und  beim  Aufbewahren  heller  werden. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  und 
wird  daraus  durch  Weingeist  als  orangegelbes  Krystallpulyer  gefällt 

Baryumpentasulfid,  BaS^.    Kocht  man  eine  wässerige  Lösung 
des  Monosulfides  mit   überschüssigem  Schwefel,   so  erhält  man  eine 
bittere,  alkalisch  ätzende,  gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle von  Baryumtetrasulfid  und  Schwefel  absetzt: 
BaSj  =  BaS«  +  S. 

Der  schon  erwähnte  bononische  Leuchtstein  (§  122)  wird  am  besten 
erhalten,  wenn  man  5  Thle.  gefälltes  Baryumsulfat  mit  1  ThL  Holz- 
kohle 80  Minuten  über  der  Gaslampe  und  dann  10  Minuten  über  dem 
Gebläse  erhitzt.  Die  Masse,  welche  noch  warm  in  Glasröhren  gefüllt 
werden  muss,  phosphorescirt,  wenn  sie  dem  Sonnenlicht  oder  dem  Ton 
brennendem  Magnesium  ausgesetzt  wird,  im  Dunkeln  mit  intensiT 
orangerothem  Lichte. 
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Strontiiimsiilfat,  ebenso  behandelt,  giebt  eine  MasBe,  die  nur 
schwach  gelblichgrün  leuchtet;  redncirt  man  aber  das  Salz  durch 
Glühen  im  Wasserstoflfstrome,  so  erhält  man  Leuchtsteine,  die  grün, 
blau,  violett  oder  röthlich  phosphoresdren ,  und  wenn  man  das  Gar- 
honat  mit  Schwefel  glüht,  bOdet  sich  ein  Product,  das  blau  oder 
smara^grün  fiuorescirt.  Ealksalze  eignen  sich  weniger  zur  Barstel* 
lang  von  Leuchtsteinen  ^). 

Präparate,  welche  ein  prachtvolles  Licht  ausstrahlen,  werden  in 
Paris  nach  Becquerel's  Methode  angefertigt.  Thomson  hat  einige 
derselben  untersucht  und  fand,  dass  die,  welche  grünes  Licht  aus- 
strahlen,  nur  aus  Calciumsulfid  bestehen,  welches  beim  Erhitzen 
mit  etwa  2  Proc  Mangandiozyd  orange  phosphorezcirt  Das  dazu 
benutste  Calciumsulfid  wurde  aus  gebrannten  Austemschalen  eriialten, 
während  das  aus  gefälltem  Calciumcarbonat  bereitete  blau  oder  violett 
leuchtet.  Baryumsulfid  strahlt  ein  orangefarbenes,  Strontiumsulfid 
ein  gelblichgrfines,  aber  wenn  es  mit  5  Proc.  Antimonsulfid  erhitzt 
wird,  ein  gelbes  Licht  aus*).  Der  sichtbare Theil  des  Spectrums  macht 
dieselben  nicht  oder  nur  wenig  leuchtend;  am  stärksten  wirken  die 
ultravioletten  Strahlen  (Beoquerel). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Baryums. 

(128)  Flüchtige  Baryumverbindungen  färben  die  nichtleuchtende 
Flamme  gelbgrün ;  das  Spectrum  derselben  ist  ziemlich  complicirt  und 
ontersohädet  sich  von  denen  der  Alkalimetalle  und  der  anderen  Erd- 
alkalimetalle durch  die  grünen  Linien  Ba«  und  Ba/3,  welche  sehr 
intensiv  sind  und  bei  schwacher  Reaction  zuerst  ersdieinen  und  zu- 
letzt verschwinden.  Eine  andere  grüne  Linie  Bay  ist  weniger  em- 
pfindlieh, aber  ebenfalls  charakteristisch.  Durch  die  Speotralreaction 
kann  man  noch  ungefähr  Viooo  ^CT  erkennen.  Salze  mit  feuerbestän- 
digen Säuren  schliesst  man  auf  die  beim  Strontium  angegebene  Weise 
mit  Natriumcarbonat  auf.  Kommen  in  einer  Verbindung  Baryum, 
Strontium  und  Calcium  in  ziemlich  ungleichen  Mengen  vor,  so  ver- 
wandelt man  die  Carbonate  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  in 
die  Nitrate  und  zieht  aus  den  letzteren  das  Calciumnitrat  mit  Alko- 
hol aus;  im  Rückstand  kann  man  gewöhnlich  Baryum  und  Stron- 
tium leicht  neben  einander  erkennen,  um  Spuren  derselben  nachzu- 
weisen, verwandelt  man  die  Nitrate  durch  Erhitzen  mit  Salmiak  in 
die  Chloride  und  trennt  sie  durch  Alkohol,  welcher  Strontiumohlorid 
leicht  löst. 

Sind  in  einem  Gemisch  einzelne  derMetaUe  nicht  in  verschwindend 
kiemer  Menge  enthalten,  so  ist  eine  vorhergehende  Trennung  über- 


*)  Forster,  Pogg.  Ann.  133,  94  u.  228.  —   «)  Proc.  Manch.  Lit.  Phil. 
8oc  1877,  p.  86. 
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fiAssig,  wie  folgender,   Ton  Bunsen   and  Kirchhoff  betduriebener 
Veraach  beweist: 

„Ein  Gemenge  Ton  Chlomatriom ,  Ghlorkalinm ,  Ghlorlithiom, 
Chlorcalciam,  Chlontrontinm  und  CUorbaryam,  welobes  Ton  jedem 
dieser  sechs  StofiEe  höchstens  ^/lomg  enthielt,  wurde  in  die  Flanune 
gebracht  und  beobachtet  Zuerst  erschien  die  intensiv  gelbe  Natrinm- 
linieNaa  auf  dem  Unter£prund  eines  schwach  continuirlichen  Spectmnu. 
In  dem  Maasse,  als  dieses  lu  erblassen  begann,  entwickelte  sieh  die 
scharf  begrenite,  intensiv  rothe  Linie  des  Lithiums  Lia  und  jenseits 
derselben  noch  weiter  von  der  Naturiinie  entfernt  die  mattere  Kaliom- 
linie  Ead,  indess  die  Baryumlinien  Baa  und  Ba/3  in  ihrer  charakte- 
ristischen Lage  und  eigenthümliohen  Schattirung  auf  das  Deutlichste 
herrortraten.  Indem  sich  darauf  die  Verbindungen  des  Kaliums,  Li- 
thiums und  Baryums  nach  und  nach  verflüchtigen,  erblassten  oder 
verschwanden  ihre  Linien  wieder  aUmilig  der  Beihe  nach,  bis  sich 
nach  einigen  Minuten  aus  den  immer  weniger  überlagerten  Linien  des 
Calciums  und  Strontiums,  wie  aus  einem  Kebelbüde,  die  Linien  Gao(, 
Ca/3  und  Sroe,  Sr/3,  Sr^  und  Sri  mit  aller  Sch&rfe  in  ihrer  charakte- 
ristischen Form,  Schattirung  und  Lage  -  hervorheben ,  um  dann  erst 
nach  sehr  langer  Zeit  wieder  zu  erblassen  und  gftnzlich  zu  verschwinden." 

In  Mineralwässern  und  Gesteinen  kommen  oft  verschwindend 
kleine  Mengen  von  Baryum  und  Strontrium  neben  grossen  Mengen  von 
Calcium  vor;  ebenso  enthalten  Baryummineralien  fast  immer  Spuren  von 
Strontium  und  Calcium,  und  Strontiummineralien  solche  der  beiden 
anderen  Metalle.  Der  Nachweis  der  drei  Elemente  in  Solchen  Fillen 
lässt  sich  ebenfalls  leicht  durch  die  Spectralanalyse  ausführen;  die  da- 
bei zu  befolgenden  Methoden  sind  in  der  unten  angeführten  Abhand- 
lung genau  beschrieben  ^). 

Lösliche  Baryumverbindungen  unterscheiden  sich  von  denen  des 
Strontiums  und  Calciums  dadurch,  dass  sie  durch  Gypswasser  augen- 
blicklich gefiült  werden.  Zur  Trennung  der  Metalle  kann  man  Kiesel- 
flttorwassersto&fture  benutzen,  durch  welche  nur  Baryum  nieder- 
geschlagen wird.  Kocht  man  die  Sulfate  der  drei  Metalle  mit  einer 
Lösung  von  1  Tbl.  Kaliumcarbonat  und  3  Thln.  Kaliumsulfat,  oder 
behandelt  man  sie  in  der  K&lte  mit  einer  conoentrirten  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  w&hrend  12  Stunden,  so  entstehen  die  Carbonate 
von  Strontium  und  Calcium,  die  sich  in  Salzsäure  lösen,  während 
Baryumsulfat  zurückbleibt« 

Quantitativ  bestimmt  man  Baryum  fast  immer  als  Sulfat  und  in 
einigen  Fällen  auch  als  Carbonat 

Das  Atomgewicht  des  Baryums  wurde  von  verschiedenen  Che- 
mikern, namentlich  genau  von  Marignac,  ermittelt,  welcher  fsnd, 
dass  lOOThle.  krystallisirtes  Baryumchlorid  88,4067  Thlfl. Silber  fiülen, 


^)  Bansen,  Spectral-analytiBche  Untersachungen,  Pogg.  Ann.  156,  373. 
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woraus  sich  das  Atomgewicht  136,84  berechnet,  während  er  ans 
lOO  Thin.  desselben  Salzes  95,43  Thle.  Barjnmsulfat  erhielt,  was  obige 
Zahl  bestätigt  1). 

Neuere  üntersuchtmgen  Ton  Th.W.  Richards^)  ergaben  die  Zahl 
137,44,  wenn  Sauerstoff  =  16,  oder  137,10,  wenn  Sauerstoff  =  16,96. 
Richards  ermittelte  das  Atomgewicht  aus  dem  Verhältniss  von  Chlor- 
baryum  und  Brombaryum  zu  Chlor-  und  Bromsilber. 


Die  gemeinsamen  Eigenschaften  der  alkalischen  Erden  waren  be- 
reits im  vorigen  Jahrhundert  bekannt.  Das  Verhalten  dieser  Oxjde 
erinnert  sowohl  an  das  der  Alkalimetalle  als  an  das  der  eigentlichen 
Erden  (Thonerde),  so  dass  die  Metalle  als  Erdalkalien  bezeichnet 
wurden.  Das  höchste  Atomgewicht  besitzt  das  Baryum,  137,44,  diesem 
folgt  Strontium  87,2  und  Calcium  39,9.  Die  Differenz  zwischen  den 
Atomgewichten  der  beiden  letzteren  Metalle  beträgt  47,3  und  die 
zwischen  Strontium  und  Baryum  50,24.  Das  Atomgewicht  des  Stron- 
tiums ergiebt  sich  annähernd  aus  der  halben  Summe  der  Atomgewichte 
Ton  Baryum  und  Calcium.  Die  specifischen  Gewichte  der  Metalle 
steigen  mit  den  Atomgewichten: 

Calcium 1,57 

Strontium 2,50 

Baryum 3,70 

Mit  dem  Steigen  des  Atomgewichtes  steht  auch  die  Zunahme  der 
chemischen  Energie  und  die  Basicität  der  Oxyde  in  Zusammenhang. 
So  zersetzt  das  Baryum  Wasser  leichter  als  Strontium  und  Calcium; 
das  Baryumhydrozyd  ist  eine  kräftige  Base,  welche  in  Wasser  leichter 
lösHch  ist«  als  die  Hydrozyde  Ton  Strontium  und  Calcium : 

1  Thl.  Ba(0H)2  braucht  29  Thle.  Wasser, 
1     „     Sr(OH),         „        50      „ 
1     „     Ca(OH),        „      780      „ 

Baryumhydroxyd  lässt  sich  durch  Glühen  nicht  in  Oxyd  über- 
fahren, Strontiumhydroxyd  leicht  und  Calciumhydroxyd  noch  leichter. 

Gegenüber  den  Verbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  ist  die 
Schwerldslichkeit  bezw.  Unlösliohkeit  einiger  Verbindungen  der  Erd- 
metalle, z.  B.  der  Carbonate,  Phosphate  und  Sulfate  bemerkenswerth. 
Die  Schwerlöslichkeit  der  Sulfate  in  Wasser  ist  analog  der  der  Hydroxyde: 

1  ThL  BaS04  braucht  800  000  Thle.  Wasser, 
1     „    SrSO^        r,  7  000      „ 

.       1     .,    CaSO^        „  430      „  „ 

*)  Ann.  Ohem.  Pharm.  106,  105.  —  •)  Ohem.  Newa  69,  112,  186,  150, 
164,  174;  auch  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohemie  3,  441;  6,  89. 

Sotooe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  ]^3 
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Die  Chlonrerbindungen  und  Nitrate  zeigen  Tersohiedenes  Verhalten 
gegen  Alkohol,  welcher  die  Chloride  von  Strontium  und  Calcium  und 
das  Calciumnitrat  in  Lösung  bringt.  Von  den  Verbindungen  mit 
Oxalsäure  ist  das  Calciumoxalat  das  unlöslichste,  während  Ton  den 
Chromaten  nur  das  Baryumchromat  unlöslich  ist. 


Gruppe  des  Magnesiums. 


Magnesium, 

Beryllium, 

Zink, 

Cadmium, 
Quecksilber. 

Ma  g  n 

e  s  i 

u  m. 

Mg  = 

=  24,2 

. 

(129)  Das  unter  dem  Namen  Bittersalz  bekannte  Sulfat  dieses 
Metalles  wurde  gegen  das  Ende  des  17.  Jahrhunderts  bekannt. 
N.  Grew  stellte  es  zuerst  aus  dem  Wasser  der  Mineralquelle  ?on 
Epsom  dar  und  beschrieb  es  1695  in  seiner  Schrift:  „De  salis  cathaf' 
tici  in  aqms  Ehshamens(bti8  et  aliis  cantenli  naturae  et  usu,*^  Der  Ge- 
brauch desselben,  welches  englisches  Salz  oder  Epsomsalz  genannt 
wurde ,  Terbreitete  sich  bald ,  als  man  es  auch  in  anderen  englischen 
Quellen  entdeckte,  und  als  Hoy  1710  fand,  dass  man  es  aus  der 
Mutterlauge  des  Seesalzes  durch  Vermischung  mit  Eiflenvitnol  erhalten 
könne.  Fr.  Hoff  mann  zeigte  1717,  dass  es  ein  Bestandtheil  des 
Sedlitzer  V^assers  ist  und  gab  an,  dass  es  in  England  und  Thüringen 
aus  der  Mutterlauge  Ton  Salzsoolen  bereitet  werde. 

Eine  andere  Verbindung  des  Magnesiums  wurde  im  Anfang  des 
18.  Jahrhunderts  Ton  einem  römischen  Domherrn  entdeckt  und  unter 
dem  Namen  magnesia  alba  als  Heilmittel  bekannt.  V^aram  man  sie 
so,  im  Gegensatz  zu  Braunstein,  welcher  damals  magneaia  nigra  hiess, 
benannte,  ist  unbekannt.  Ihre  Darstellung  blieb  Geheimniss,  bis  Pro- 
fessor Valent  in  i  in  Giessen  1707  berichtete,  dass  die  weisse  Magnesia 
durch  Einkochen  der  Mutterlauge  des  Salpeters  und  Glühen  und  Aus- 
laugen des  Rückstandes  gewonnen  werde;  Slevogt  in  Jena  zeigte 
1709,  dass  man  dasselbe  Präparat  erhält,  wenn  man  die  Mutterlauge 
mit  fixem  Alkali  niederschlägt. 

Die  so  dargestellte  Substanz  war  ein  Gemisch  Ton  Calciumcarbonat 
und  Magnesiumcarbonat  in  wechselnden  Verhältnissen  und'  deshalb 
nicht  nur  sehr  unsicher  in  ihren  medicinischen  Wirkungen,  sondern  sie 
gab  auch  Veranlassung,  Ealkerde  und  Magnesia  häufig  mit  einander  zn 
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Terwechieln.  Ihre  Vencliiedenlieit  wurde  zuerst  von  Black  1755  be« 
stimmt  nachgewiesen,  welcher  zeigte,  dass  die  weisse  Magnesia  eine 
Verbindung  Ton  fixer  Luft  mit  einer  eigenthümlichen  Erde  ist,  welche 
1775  Ton  Bergman  genauer  untersucht  wurde.  Black  nannte  sie 
Magnesia,  und  in  Deutschland  bezeichnete  man  sie  mit  Bittersalzerde 
oder  Bittererde;  als  1759  Marggraf  fand,  dass  sie  im  Asbest  und  im 
Talk  enthalten  ist,  schlug  Werner  den  Namen  Talkerde  vor. 

Nachdem  man  die  Magnesia  als  Oxyd  erkannt  hatte,  gab  Bayy 
dem  darin  enthaltenen  Metall  den  Namen  Magnium,  da  man  damals 
das  Metall  des  Braunsteines  Magnesium  oder  Manganesium  nannte. 
Letzterer  Name  wurde  dann  in  Mangan  abgekürzt  und  für  das  Metall 
der  Httererde  wurde  die  Bezeichnung  Magnesium  bald  gebräuchlicher. 

Das  Magnesium  ist  in  der  Natur  sehr  yerbreitet  und  findet  sich 
als  Magnesit,  MgCO,,  Dolomit,  (MgGa)G03,  Kieserit,  MgSO« 
+  HaO,  Kainit,  MgSO«  +  EC1+  6HsO,  Garnallit,  MgGla -f  KCl 
+  6HsO,  Spinell, MgO,Al,03,  Asbest  oderTremolith,(MgCa)SiOs, 
Amianth  oder  Strahlstein,  (MgCaFe)SiOs,  Talk,  H,MgsSi40ia, 
Meerschaum,  H2Mg2Si8  0  -f~  HgO,  und  in  anderen  Silicaten,  wie 
Angit,  Olivin,  Hornblende,  Turmalin,  Serpentin,  als  Hauptbestandtheil 
und  in  kleineren  Mengen  in  der  Mehrzahl  der  Silicate.  Bittersalz, 
MgSiOi  -1-  7HaO,  ist  in  den  Bitterwässern  und  Magnesiumchloridf 
MgCl),  in  den  meisten  Soolquellen  und  im  Meerwasser  enthalten. 

Magnesiumsalze  kommen  auch  im  Pflanzenreich  und  Thierreich 
▼or;  Getreidekömer  und  Knochen  enthalten  eine  kleine  Menge  Mag- 
nesiumphosphat ;  aus  dem  Urin  scheidet  sich  oft  Ammoniummagnesium- 
phosphat ab  und  giebt  Veranlassung  zu  Hamjsteinen;  dasselbe  Salz 
kommt  auch  im  Guano  Tor. 

(130)  Dayy  stellte  zuerst  metallisches  Magnesium  dar,  erhielt  es 
aber  nicht  rein;  im  compacten  Zustande  wurde  es  von  B  ussy  dargestellt 
durch  Zusammenschmelzen  des  wasserfreien  Chlorides  mit  Kalium^). 
Bansen^)  gewann  es  durch  Elektrolyse  des  wasserfreien  Chlorides, 
▼elches  er  in  einem  Porcellantiegel  schmolz,  der  durch  eine  Porcellan- 
platte,  welche  zur  halben  Tiefe  hinabreichte ,  in  zwei  Hälften  getheilt 
war  (Fig.  65  und  66  a.  f.  S.).  Durch  den  Deckel  des  Tiegels  gingen 
die  beiden  aus  Oaskohle  gefeilten  Pole,  yon  denen  der  negative  mit 
treppenartigen  Einkerbungen  versehen  war,  in  denen  sich  das  ab- 
geschiedene Metall  absetzte.  Ohne  diese  Vorrichtung  würde  es,  da  es 
leichter  als  sein  Chlorid  ist,  an  die  Oberfläche  gestiegen  und  da  ver- 
brannt sein.  Da  das  reine  Chlorid  schwierig  rein  darzustellen  ist, 
ersetzt  man  es  nach  Matthiessen  vortheilhaft  durch  ein  Gemisch 
Ton  3  MoL  Kaliumchlorid  und  4  Mol.  Magnesiumchlorid,  welchem  man 
etwas  Salmiak  zufügt,  und  schmilzt ').  Um  die  Bildung  des  Metalles  als 

»)  Pogg.  Ann.  18,  140.  —  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  82,  137.  —  «)  Jonm. 
Chem.  8oc.  8,  107.  • 

13* 
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VorlesungSTersach  zu  zeigen,  bringt  man  das  Salzgemenge  in  eine  Thon- 
pfeife,  die  man  über  der  Gaslampe  erhitzt;  als  negativer  Pol  dient  ein 
Eisendraht,  den  man'  in  die  Pfeifenröhre  einschiebt,  und  der  positive  Pol 
besteht  aus  Gaskohle,  welche  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Salzes 
gerade  berührt.  Eine  Methode  zur  Darstellung  des  Magnesiums  im 
Grossen  rührt  von  Caron  und  Deville  her.  Fia  Gemenge  von  600  g 
geschmolzenem  Magnesiumchlorid ,  480  g  fein  gevulvertem  Flussspath 
und  230  g  Natrium ,  welches  in  Stückchen  von  ungefiUir  1  bis  2  ccm 
geschnitten  ist,  wird  in  einen  rothglühenden  Tiegel  eingetragen,  welcher 
dann  mit  einem  Deckel  verschlossen  wird.  Nach  kurzer  Zeit  findet 
eine  ziemlich  heftige  Reaction  statt;  wenn  diese  beendigt  ist,  rührt 
man  den  geschmolzenen  Inhalt  mit  einem  Eisenstabe  um,  damit  die 
Metallkügelchen  sich  zu  grösseren  Klumpen  vereinigen,  und  trennt  nach 
dem  Erkalten  dieselben  von  der  Schlacke.  Das  wasserfreie  Magnesium- 
chlorid wird  nach  B uns en's  Methode  dargestellt  durch  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Salmiak  und  Magnesium chlorid  und  Glühen   des  Rück- 


Pig.  65. 


Fig.  66. 


Pig.  67. 


Standes.  Um  diese  lästige  Darstellung  zu  umgehen,  schlug  Wöhler 
vor,  geschmolzenes  Natriummagnesiumchloijd  anzuwenden,  welches 
Sonstadt  durch  das  Doppelsalz  von  Ealiumchlorid  und  Magnesium- 
chlorid ersetzt  hat  ^) ;  man  kann  dasselbe  durch  Glühen  und  Schmelzen 
von  Carnallit  erhalten,  muss  aber  dann  darauf  achten ,  dass  kein  Kie- 
serit  beigemischt  ist,  da  sonst  Explosionen  stattfinden  können'). 

Das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Magnesium  enthält  Kohlen- 
stoff,* Silicium  und  Stickstoff  und  wird  durch  Destillation  in  einem 
Wasserstoffstrome  gereinigt. 

Diese  Reinigung  wurde  zuerst  im  Grossen  von  Sonstadt  und 
Mellor  ausgeführt  Ein  Eisentiegel,  durch  dessen  Boden  eine  ebeme 
Röhre  bis  nahe  zum  Deckel  geht,  wird  bis  zum  oberen  Ende  dieser 
Röhre  mit  dem  unreinen  Metall  gefüllt,  der  Deckel  dann  dicht  auf- 
gekittet  und  die  Luft  durch  Wasserstoff  oder   Leuchtgas  verdrängt 


1)  Ann.   Chim.  Phys.   [3]   67,   341. 
Beichhardt.-^das.  176,  141. 


—  «)  Dingl.  poL  Joum.  170,  115. 
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Man  erhitzt,  bis  das  Metall  destillirt  und  fangt  es  in  einem  mit  dem 
antereo  Ende  der  Röhre  yerbundenen  Eisengefässe  auf.  Es  wird  dann 
umgeschmolzen  und  in  Barren  gegossen. 

Magnesium  wurde  auf  diese  Weise  von  zwei  Fabriken  dargestellt: 
der  Magnesium  Metal  Company  in  Patricroft  bei  Manchester  und  der 
American  Magnesium  Company  in  Boston.  Grätzel  in  Hannover 
stellte  Magnesium  durch  EUektrolyse  von  geschmolzenem  Camallit  dar. 
Die  Zersetzungsgefiässe  Ä,  yon  welchen  jedes  eine  eigene  Feuerung 
hat,  Fig.  67,  sind  aus  Gussstahl  und  dienen  als  negative  Elektrode. 


Flg.  68. 


Die  positive  besteht  aus  einem 
Kohlencylinder  k ,  umgeben 
vom  Einsatz  £r,  der  mitLdohem 
e  versehen  ist,  damit  das  ge- 
schmolzene Salz  freien  Zutritt 
hat,  während  das  freiwerdende 
Chlor  durch  die  Röhren  d  ent- 
weicht. Um  die  Oxydation 
des  Metalles  zu  verhindern, 
leitet  man  durch  die  Röhren 
0  Wasserstoff,  Stickstoff  oder 
Generatorgas,  welches  durch 
Kalk  getrocknet  und  von  Koh- 
lendiozyd  befreit  ist;  die- 
selben treten  durch  jer  wieder 
aus.  Der  elektrische  Strom 
wird  durch  eine  Dynamo- 
maschine erzeugt  0- 

W.  Borchers  hat  den  in 
Fig.  68  abgebildeten  Apparat, 
zur  Darstellung  des  Magne- 
siums aus  Camallit,  sowie  zur 
Elektrolyse  anderer  Chloride, 
construirt^).  Durch  den  Deckel 
C  des  Ofens,  eine  ringförmige, 
15  mm  dicke  Chamotteplatte, 
wird  der  Tiegel  Ä  eingehängt.  Letzteren  stellt  man  sich  am  einfachsten 
tus  einer  Quecksilberbombe  her;  sie  wird  in  einer  Höhe  von  150  bis 
160  mm  abgeschnitten  und  25  bis  30mm  vom  oberen  Rande  mit  einem 
breiten  Flansch  versehen.  Der  Deckel  D,  das  Rohr  Z  und  der  Deckel 
li  bestehen  aus  unglasirtem,  hart  gebranntem  Porcellan.  Sämmtliche 
Poreellantheile  haben  eine  Dicke ,  bezw.  Wandstärke  von  6  mm.     Der 

*)  Fischer,  Biogl.  polyt.  Joom.  246,  27.  —  *)  Beschreibung  und 
Skizze  Terdanke  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Dr. Borchers.  Inzwischen 
ist  auch  dessen  Elektrometallurgie  (2.  Aufl.)  erschienen,  auf  welche  ich  be* 
ionden  hinweise.    (A.  Cl.) 
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25  mm  dicke  Kohlenstab  wird  durch  den  ringförmigen  Deckel  J3  in  das 
Bohr  Z  eingeh&ngt  and  durch  eine  kupferne  Sohranbenklemme ,  in 
welche  auch  der  Stromznleitungedraht  eingeklemmt  wird,  gehalten. 
Zur  Stromableitnng  ist  an  dem  Flanaehe  ein  Ansatastüok  Torgesehen, 
welches  gelocht  und  mit  einer  Mnttersohraabe  snm  Einklemmen  des 
Leitungsdrahtes  yersehen  ist.  Die  Ableitung  des  Chlors  kann  durch 
ein  8  bis  10  mm  weites  Porcellanrohr  JE?  geschehen. 

Das  Einschmelzen  des  Gamallits  geschieht  sweckm&sig  in  einem 
andwen  Tiegel,  in  welchen  das  Mineral  löffelweise  eingetragen  wird, 
nachdem  dasselbe  vorher  in  einer  flachen  Schale  entwässert  wurde. 
Man  giesst  die  klare  Schmelze  in  den  Tiegel  .J.,  hängt  das  Torher 
erhitzte  Porcellanrohr  und  die  ebenfalls  heisse  Kohle  ein  und  elektro- 
lysirt  mit  einem  Strome  Ton  8  Volt  und  50  Ampere.  Zum  Erhitzen 
des  Gamallits  genftgt  ein  Fletscher-Brenner  Ton  etwa  100  mm 
Brenner-Durchmesser,  welcher  bis  1  cbm  Leuchtgas  pro  Stunde  Ter- 
braucht.  Nach  beendeter  Elektrolyse  hebt  man  das  Porcellanrohr  mit 
der  Kohle  aus  dem  Tiegel,  entfernt  den  Deckel,  stösst  das  in  Kugeln 
an  den  Tiegelwandungen  haftende  Magnesium  mit  einem  Meissel  los 
und  giesst  die  Schmelze  mit  Magnesium  in  ein  flaches  Eisenblech gefass. 
Durch  Zerklopfen  der  erkalteten  Schmelze  erhält  man  das  Magnesium 
in  Kugeln. 

(131)  Das  Magnesium  ist  silberweiss,  hält  sich  an  trockener  Luft 
unyerändert  und  bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  mit  einer  dünnen  Oxyd- 
Bchicht.  Es  ist  hämmerbar  und  lässt  sich  zu  Draht  ausziehen  und  zu 
Blech  ausrollen,  ist  aber  wenig  zähe.  Es  hat  das  specif.  Gew.  1,75, 
schmilzt  etwas  unterhalb  800^  und  siedet  bei  ungefähr  derselben  Tem- 
peratur wie  Zink.  Erhitzt  man  es  im  luftleeren  Baume  bis  fast  zur 
Weissgluth,  so  entweicht  ein  Gasgemisch  vorzugsweise  aus  Wasser- 
stoff^ neben  etwas  Kohlenozyd  und  manchmal  Kohlendioxyd  bestehend; 
das  Magnesium  sublimirt  hierbei  in  silberweissen ,  glänzenden,  heza- 
gonalen  Prismen').  Im  Handel  kommt  es  gewöhnlich  in  der  Form 
Ton  schmalem  Band  yor,  welches  man  durch  Ausrollen  des  Drahtes 
erhält;  bringt  man  ein  Stück  davon  in  eine  Flamme,  so  Terbrennt 
es  mit  einem  äusserst  glänzenden,  weissen  Lichte,  welches  sehr  reich 
an  chemisch«  wirksamen  Strahlen  ist,  zu  Magnesiumoxyd.  Man  benutat 
es  deshalb,  um  das  Innere  von  Höhlen,  Bergwerken  u.  s.  w.  zu  photo- 
graphiren,  sowie  als  Signallicht  und  in  der  Feuerwerkerei. 

Auf  der  See  kann  man  dieses  Licht  in  einer  Entfernung  von  45  km 
sehen.  Bunsen  und  Boscoe  fanden  bei  ihren  Untersuchungen  über 
die  chemische  Wirksamkeit  des  Sonnenlichtes,  dass  eine  aus  brennenden 
Magnesiumdrähten  gebildete  Scheibe,  welche,  von  einem  Punkte  des 
Meeresniveaus  aus  gesehen,  die  scheinbare  Grösse  der  Sonne  zeigt,  auf 


^)  Dumas,  Compt.  rend.  90,  1027. 
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diesen  Punkt  dieselbe  chemische  Wirksamkeit  ausüben  würde,  wie  die 
bei  Töllig  wolkenlosem  Himmel  9®  35'  über  dem  Horizont  stehende 
Sonne.  Ein  Vergleich  des  chemischen  Glanzes  mit  dem  optischen 
Glänze  ergab ,  dass  bei  einer  Zenithdistanz  Ton  67^  22'  der  durch  das 
Auge  wahrnehmbare  Glanz  der  Sonnenscheibe  524,7  mal  so  gross  ist, 
als  der  des  brennenden  Magnesiums,  während  bei  derselben  Zenith- 
distanz der  chemische  Glanz  der  Sonnenscheibe  nur  36,6  mal  so  gross 
ist,  als  der  einer  Hagnesiumflamme  von  obiger  Grösse.  Ein  brennender 
Magnesiumdraht  ron  0,297  mm  Durchmesser  entspricht  einer  Licht- 
stärke Ton  74  Stearinkerzen,  deren  zehn  auf  1  kg  gehen  ^). 

Auch  in  der  chemischen  Analyse  findet  das  Magnesium  Verwen- 
dung, wie  bei  toxicologischen  Untersuchungen,  wo  es  vortheilhaft  die 
Stelle  des  Zinks  im  Marsh'sohen  Apparate  ersetzt;  es  wird  auch  zur 
Prüfung  Yon  Trinkwasser  auf  Nitrate  und  Nitrite  und  für  andere 
Zwecke  als  Beductionsmittel  benutzt. 

Magnesium  und  Wasserstoff. 

(132)  Clemens  Winkler^)  erhielt  durch  vierstündiges  Erhitzen 
Yon  40  Thln.  Magnesiumoxyd  und  24  Thln.  Magnesium  im  Wasser- 
stoffiitrome  eine  hellfarbige  Masse,  welche,  mit  Wasser  befeuchtet, 
Wasserstoff  entwickelte. 

Magnesium  und  Stickstoff. 

• 

(133)  Leitet  man  ToUkommen  trockenes  Ammoniakgas  über  er- 
hitztes Magnesiumpulyer,  so  tritt,  unter  Feuererscheinung,  Reaction 
ein.  Die  rückständige,  poröse,  leichte  Masse  Ton  gelblicher  Farbe 
besitzt  die  Zusammensetzung  Mgs  N3  (Paschkowetzky,  Joiim.  f. 
Chemie  1893,  S.  47). 

V.  Merz')  erhielt  Stickstoffmagnesium  durch  Ueberleiten  Ton 
Stickstoff  über  glühendes  Magnesiumpulyer. 

Das  Stickstoffinagnesium  zersetzt  sich  an  feuchter  Lufb  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak.  Mit  Wasser  übergössen,  tritt  eine  ähn- 
liche Beaction  ein  wie  beim  gebrannten  Kalk ,  man  beobachtet  starke 
Erhitzung  und  Dampfbildung.  Unter  Freiwerden  von  Ammoniak  geht 
die  Verbindung  in  Magnesiumhydroxyd  über. 

Magnesium  und  Sauerstoff. 

(134)  Magnesiumoxyd  oder  Magnesia, MgO,  bildet  sich  nicht 
nur  beim  Verbrennen  des  Metalles  in  der  Luft,  sondern  auch  beim 
itaiken  Erhiteen  der  Magnesiumsalze,   welche  flüchtige  Säuren  ent- 

^)  Pogg.  Ann.  108,  261.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesell.  1891, 
8.  1978.  —  8)  Ibid.  1891,  S.  24. 
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halten.  Im  Grossen  erhält  man  es  doroh  Glühen  des  Carbonats  (moffnema 
d[ba)  als  sehr  lockeres,  leichtes  Polyer  {magnesia  usta\  welches  fast  un- 
löslich in  Wasser  ist,  da  55  000  Thle.  kalt  oder  kochend  nor  einen  Thefl 
lösen  (Fresenius);  es  ist  geschmacklos,  und  bläut  im  feuchten  Zu- 
stande rotbes  Lackmuspapier.  Durch  längeres  Glühen  wird  es  dichter 
und  schwerer,  da  das  specifische  Gewicht  Ton  3,07  auf  3,61  steigt;  im 
Enallgasgebläse  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  su  einer 
emailleartigen  Masse,  welche  Glas  ritst.  Wenn  man  Magnesia  in  einem 
Strome  Ton  Chlorwasserstoff  heftig  glüht,  so  krystallisirt  sie  in  Würfeln 
oder  regulären  Octaödern,  und  behandelt  man  auf  diese  Weise  ein 
Gemisch  Ton  Magnesia  und  Eisenoxyd,  so  erhält  man  neben  schwarzen 
Octaödem  Ton  Magnoferrit,  MgO,  FetOj,  auch  schwach  gefärbte 
von  Magnesia ,  die  wenig  Eisen  enthalten  und  in  jeder  Beüehnng  mit 
P eriklas  übereinstimmen,  einem  Mineral,  das  Bm  Monte  Somma  sich 
findet. 

Magnesiumhydroxyd,  Mg(OH)s,  wird  als  weisser  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  Kali  oder  Natron  zu  der  Lösung  eines  Magnesinm- 
salzes  setzt;  es  findet  sich  auch  als  Mineral,  das  Bruoit  genannt  wird 
und  mit  anderen  Magnesiummineralien  im  Serpentin  vorkommt. 

Die  Magnesia  wird  als  Arzneimittel  benutzt,  sowie  zur  Anfertigung 
feuerfester  Tiegel,  welche  man  nach  Caron  folgendermaassen  darstellt 
Reiner  Magnesit  wird  durch  Brennen  in  Magnesia  verwandelt,  welche 
leicht  gepulvert  werden  kann  und  sich  so  von  eingesprengtem  Ser- 
pentin oder  anderen  Silicaten  trennen  lässt.  Das  Pulver  wird  dann 
heftig  geglüht,  bis  es  sandig  geworden  ist,  und  mit  etwa  Ve  schwach 
gebrannter  Magnesia  und  Wasser  gemischt,  und  die  Masse  in  eisernen 
Formen  stark  zusammengepresst.  Man  formt  sie  auch  in  Stifte,  welche 
den  Kalkcylinder  des  Drummond'schen  Lichtes  vortheilhaft  ersetzen. 

Feuerfeste  Ziegel,  welche  wenig  schwinden  und  beträchtlich  im 
Feuer  erhärten,  erhält  man,  indem  man  gefällte  Magnesia  zur  Weiss- 
gluth  erhitzt,  die  harte  Masse  grob  pulvert  und  mit  Vi  schwach 
geglühter  Magnesia  mischt,  worauf  man  die  Masse  einem  Druck  von 
10000kg  auf  Iqdm  aussetzt^). 

Salze  des  Magnesiums. 

(135)  Magnesiumchlorid,  MgCl^,  findet  sich,  wie  schon 
erwähnt,  im  Seewasser,  Soolquellen  und  Salzlagem  und  wird  in 
grossen  Mengen  in  Stassfurt  gewonnen.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  1 30  Thle. 
und  bei  Siedehitze  366  Thle.;  aus  der  heiss  concentrirten  Lösung  setzen 
sieh  beim  Erkalten  Nadeln  oder  Säulen  ab,  welche  die  Formel  MgCls 
4-  GH^O  haben  und  sehr  zerfliesslich  sind.     Beim  Erhitzen  geben  sie 

1)  Schlösing,  Gompt.  rend.  101,  131. 
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Wasser  und  S^lss&are  ab  und  Magnesia  bleibt  snrüok ;  einen  Theil  der 
Salzs&nre  verliert  das  Magnesiamchlorid  schon  bei  117^  Um  das 
wasserfreie  Salz  darzustellen,  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salmiak, 
dampft  zur  Trockne  ein,  erhitzt  den  Rückstand  Torsichtig,  bis  er 
▼aaserfrei  ist,  und  glüht  ihn  im  Platintiegel.  Die  klare,  geschmolzene 
Masse  gesteht  beim  Erkalten  zu  biegsamen,  perlgl&naenden  Erystall- 
blättern,  die  bei  708^  schmelzen  und  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 
entwickelung  lösen.  Magnesiumchlorid  schmeckt  scharf,  bitter  und 
wird  in  grossen  Mengen  in  der  Appretur  baumwollener  Gewebe  yer- 
wendet,  sowie  mit  Sand  und  Wasserglas  gemischt  zur  Darstellung 
känstlicher  Steine  benutzt.  Man  verwendet  es  auch  bei  der  Wieder- 
gewinnung von  Schwefel  aus  den  Sodarückständen  (§  81)  und  als 
Klärungsmittel  bei  der  Raffinerie  des  Rübenzuckers.  Seine  Lösung  ist 
ein  gutes  Feuerlöschmittel  und  dient  auch  zum  Besprengen  von 
Strassen,  um  dieselben  feucht  zu  halten  ^). 

Magnesinmchlorid  bildet  mit  verschiedenen  anderen  Chloriden 
krystallisirte  Doppelsalze. 

Ealiummagnesiumchlorid  oder  Carnallit,  MgClt,  KCl  -j' 
6HsO,  krystallisirt  in  rhombischen  Pyramiden,  die  an  der  Lufb  zer- 
fliessen  unter  Zurücklassung  von  Kaliumchlorid.  Ammonium- 
magnesiumchlorid, MgClji,  NH4CI  -|-  6HaO,  bildet  kleine,  rhom- 
bische Ejrystalle,  die  sich  in  6  Thln.  Wasser  lösen.  Calcium- 
magnesiumchlorid  oder  Tachhydrit,  2  MgCl^,  CaCl«  +  I2H2O, 
findet  sich  in  Stassfurt  in  gelblichen,  runden  Massen,  die  an  der  Luft 
zerfliessen.  Eine  concentrirte  heisse  Lösung  von  Ghlormagnesinm 
nimmt  reichlich  Ghlorblei  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  PbClf  .MgCl^ 
-h  ISHfO  in  weissen,  glänzenden  Krystallen  ab,  welche  leicht  zer- 
fliessen (R.  Otto  und  D.  Drewes). 

Oxycbloride  des  Magnesiums.  Wenn  man  stark  geglühte 
Magnesia  mit  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorides  anrührt,  so 
erstarrt  die  Mischung  nach  einigen  Stunden  zu  einer  harten  Masse, 
die  sich  poliren  lässt  (Sorel).  Ein  solches  Product,  welches  sechs 
Monate  der  Lufb  ausgesetzt  war,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
es  wahrscheinlich  machen,  dass  es  ein  Gemisch  von  Magnesiumcarbonat 

nndMgCl,,  5MgO  +  17H,0  oder  2Mg<;2j^  +  4Mg{OH),  +  12H,0 

war;  beim  Erhitzen  verlor  es  Wasser,  ohne  Salzsäure  abzugeben,  und 
längeres  Kochen  mit  Wasser  entzog  Magnesiumchlorid,  und  Magnesium- 
hydrozyd  blieb  als  harte,  dem  Brucit  ähnliche,  aber  nicht  krystalli- 
niscbe  Masse  zurück^).  Wenn  man  einen  Theil  frisch  geglühte  Mag- 
nesia und  50  Thle.  Magnesiumchloridlösung  in  einem  Kolben  mischt 

^)  Ueber  das  Verhalten  einer  Chlormagnesiamlösong  bei  der  Elektro- 
lyse Tergl.  C.F.  Gross  imd  E.T.  Bevan  (Chemie.  Boc.1 888).  —  ^  Bender, 
Ann.  Chem.  Pharm.  159,  341. 
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und  ihn  gut  verkorkt  auf  dem  Wasserbade  l&ngere  Zeit  OTwärmt,  so 
entstehen  nadeiförmige  Krystalle  von  Mg(OH)Cl  +  4  Mg(OH),  + 
5  Ha  0  0«  L&S8t  man  eine  mit  Ammoniak  yersetzte  Lösung  Ton  Bitter- 
salz nnd  Salmiak,  welche  h&afig  in  der  Analyse  benutzt  wird,  längere 
Zeit  stehen,  so  setzt  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
Mg(OH)Cl  +  2Mg(0H)j  +  4H,0  ab  (J.  Davis). 

Magnesiumbromid,  MgBra,  findet  sich  im  Meerwasser  und 
in  vielen  Salzsoolen.  Das  wasserfreie  Salz  erhftlt  man  durch  Erhitsen 
von  Magnesium  in  Bromdampf  oder,  wenn  man  Brom  über  ein  glühendes 
Gemisch  von  Magnesia  und  Kohle  leitet.  Es  ist  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Masse,  die  sich  in  Wasser  unter  Zischen  und  Erhitzung  löst 
und  aus  der  heiss  concentrirten  Lösung  in  Nadeln,  MgBr^  -|-  BHjO, 
krystallisirt,  die  beim  Erhitzen  in  Wasser,  Bromwasserstoff  und  Mag- 
nesia zerfallen. 

Magnesiumjodid,  MgJ2,  kommt  mit  dem  Bromid  zusammen 
vor;  man  erhält  es  auch  durch  Auflösen -von  Magnesia  in  Jodwasser* 
stofisäure;  beim  Eindampfen  scheidet  sich  das  sehr  hygroskopuche 
und  schwierig  krystallisirende  Hydrat  aus,  das  sich  sehr  leicht  unter 
Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

Magnesiumfluorid,  MgFs,  findet  sich  als  Sellait  beiMoatien 
in  Savoyen  in  farblosen,  quadratischen  Ery  stallen.  Wenn  man  eine 
Lösung  eines  Magnesiumsalzes  mit  einem  löslichen  Fluorid  fällt  oder 
Magnesia  mit  Flusssäure  eindampft,  so  erhält  man  dieselbe  Verbin- 
dung als  amorphes  Pulver,  das,  wenn  man  ds  mit  Kochsalz  zusammen- 
schmilzt und  die  Schmelze  langsam  erkalten  lässt,  sich  in  Kryställchen 
verwandelt,  welche  die  Gestalt  des  Sellaits  zeigen  (Cossa). 

(136)  Magnesiumsulfat,  MgS04,  kommt  in  der  Natur  als 
Kieserit,  MgS04  +  HaO,  und  Bittersalz,  MgS04  +  7H,0,  vor, 
welche  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  scharf  unterscheiden. 
Das  Bittersalz  ist  nämlich  darin  sehr  leicht  löslich,  während  der  Kie- 
serit so  schwer  löslich  wie  Gyps  ist,  sich  aber  bei  lange  andauernder 
Berührung  mit  Wasser  allmälig  darin  löst,  indem  er  sich  in  Bittersalz 
verwandelt.  Der  Kieserit  krystallisirt  im  rhombischen  System,  und 
findet  sich  gewöhnlich  in  kömig-krystallinischen  Massen.  ,  Das  Bitter- 
salz kommt  in  vielen  Mineralwässern  vor  und  findet  sich  auch  als 
Auswitterung  in  haarartigen  Massen  (Haarsalz)  in  verschiedenen  Berg- 
werken und  Höhlen.  Man  stellt  es  aus  dem  Abraumsalz  in  Stassfurt 
im  Ghrossen  dar,  indem  man  dasselbe  auf  feinen  Sieben  in  Wasser 
hängt.  Kochsalz,  Kaliumchlorid,  Magnesiumchlorid  u.  s.  w.  werden 
gelöst,  und  der  Kieserit  fällt  als  feines  Pulver  durch  die  Maschen  des 
Siebes,  auf  dem  grössere  Stücke  von  Steinsalz,  Anhydrid  nnd  erdige 


0  Krause,  Ann.  Chem.  Pharm.  165,  88. 
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BeimiBchimgen  zurückbleiben.  Das  Eaeseritmebl  wird  in  coniscbe, 
hölsame  Formen  gebracht,  worin  es  za  einer  steinharten  Masse  er- 
itarrt ,  was  darauf  beruht ,  dass  sich  ein  Theil  mit  Wasser  zu  Bitter- 
salz Terbindetf  das  krjstallisirt  und  das  übrige  Kieseritmehl  zusammen - 
kittet. 

Diese  j^Kieseritsteine*'  werden  geglüht  und  gemahlen  und  enthalten 
dann  80  bis  90  Froc  Magnesiumsulfat  und  1  bis  2  Proc.  Kochsalz. 
Das  Polyer  wird  zum  Theü  so  in  den  Handel  gebracht  und  zum  Theil 
auf  Bittersalz  Terarbeitet;  zu  dem  Zwecke  Idst  man  es  in  heissem 
Wasser  durch  Einleiten  Ton  Dampf  auf  und  l&sst  krystallisiren.  Die 
Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und,  um  ihr  Ver- 
wittern zu  vermeiden,  bei  einer  Temperatur  unter  30^  getrocknet. 
Früher  wurde  das  meiste  Bittersalz  in  England  aus  Dolomit  oder 
Magnesit  dargestellt. 

Das  Bittersalz  bildet  rhombisch -hemiedrische  Krystalle  (Tcrgl. 
Bd.  I,  S.  925),  Fig.  69,  und  kommt  im  Handel  gewöhnlich  als  ein  aus 
zarten  Nadeln  bestehendes  Pulyer  vor,  welches 
durch  rasche  Krystallisation  einer  sehr  concen- 
trirten  Lösung  'erhalten  wird.  Es  schmeckt 
unangenehm  salzig  bitter,  hat  das  specif.  Gew. 
1,685  (Schiff),  schmilzt  beim  Erhitzen  in 
seinem  -  Krystallwasser  und  yerliert  bei  150^ 
6  Mol.;  die  letzte  Molekel,  welche  Graham 
Constitutionswasser  nennt,  geht  erst  bei  200^ 
weg.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser;  nach  Gay- 
Lussaclösen  lOOThle.  Wasser  bei  00  25,76  Thle. 
des  wasserfreien  Salzes  und  0,47816  Thle.  mehr 
für  jede  Temperaturerhöhung  von  einem  Grad. 
In  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
Eine  kochend  concentrirte  Lösung  bleibt,  wenn  sie  in  einem  ge- 
schlossenen GFefäss  erkaltet,  leicht  übersättigt,  und  es  scheiden  sich 
daraus  bei  wochen-  oder  monatelangem  Stehen  manchmal  milchweisse 
Krystalle  aus,  welche  6  Mol.  Wasser  enthalten,  oder  auch  monokline 
Tafeln  mit  7  Mol.  Wasser;  das  Bittersalz  ist  demnach  dimorph,  was 
▼eiter  dadurch  bewiesen  wird,-  dass  es  mit  dem  monoklinen  Eisen- 
Titriol,  FeSOi  H~  7H2O,  in  isomorphen  Mischungen  zusammen  kry- 
BtaUisirt. 

Das  Bittersalz  ist  ein  bekanntes  Abführmittel  und  wird  auch,  wie 
das  Chlorid,  in  der  Appretur  baumwollener  Zeuge,  um  sie  zu  be- 
Bohweren,  benutzt,  sowie  beim  Färben  mit  Anilinfarben,  welche  dann 
besser  der  Wirkung  der  Seife  widerstehen,  wahrscheinlich,  weil  sie 
eine  unlösliche  Magnesiaseife  bildet.  Der  Kieserit  findet  Verwendung 
nur  Darstellung  von  Glaubersalz  und  Kaliumsulfat  und  als  Dünge- 
mittel für  Klee,  da  Pincus  gezeigt  hat,  dass  er  den  Gyps  ersetzen 
kann  und  denselben  sogar  in  seiner  Wirkung  überbietet. 
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Magnesiumsulfat  bildet  mit  Kaliumsnlfat  zwei  Doppelsalze:  MgSO« 
.KaSO«  +  6HaO  und  2MgS04.EaS04  +  H^O.  Durch  Eindampfen 
einer  Lösung  der  beideii  Doppel  salze  erhielt  Yan  der  Heide  ^)  ein  in 
Tafeln  krystallisirendes  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung:  MgSO« 
.  EgSO^  4~  HgO.  Magnesiumsulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkali- 
metalle Doppelsalze  Ton  der  allgemeinen  Formel  MgSO«  -h  MsS04 
4-  6  Ha  0,  welche  in  monoklinen  Prismen  krystallisiren. 

Löst  man  das  wasserfreie  Sulfat  in  heisser,  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  scheiden  sich  beim  Stehen  glftnzende,  sechsseitige  Tafeln, 
MgSO«  •\-  H3SO4,  ab,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen  und  sich  zer- 
setzen^). 

Magnesiumnitrat,  Mg(NOs)a,  kommt  im  Grundwasser  der  Städte 
und  in  den  Mutterlaugen  des  Rohsalpeters  vor;  es  krystallisirt  in 
monoklinen  Säulen  mit  6  Mol.  Wasser,  die  zerfliesslich  sind  und  sich 
in  ihrem  halben  Gewichte  Wasser  lösen. 

(137)  Phosphate  des  Magnesiums.  Das  normale  Ortho- 
phosphat,  Mg3(P04)3,  kommt  in  kleiner  Menge  im  Getreide  und  den 
Knochen  yor;  man  erhält  es  als  weissen  Niederschlag,  wenn  man  eine 
Lösung  Ton  Bittersalz  mit  einer  von  normalem  Natriumorthophosphat 
versetzt;  es  löst  sich  in  5000  Thln.  Wasser.  Der  Wagnerit,  welcher 
monokline  Erystalle  bildet,  hat  die  Zusammensetzung  SMgsCPO«)}  + 
Mg  Fg.  Das  saure  MagnesiumorthophosphatfH  Mg  PO4,  erhält  man  durch 
Mischen  einer  Lösung  von  Bittersalz  mit  gewöhnlichem  phosphorsauren 
Natron ;  beim  Stehen  setzen  sich  hexagonale  Nadeln  ab,  welche  7  Mol. 
Wasser  enthalten  und  sich  in  322  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Erhitzt 
man  die  Lösung,  so  trübt  sie  sich,  da  sich  das  normale  Salz  aus- 
scheidet und  das  zweifachsaure  Salz,  H4Mg(P04)9,  in  Lösung  bleibt 
Letzteres  Salz  ist  kürzlich  von  J.  Stocklasa^)  rein  dargestellt  worden. 
Man  digerirt  chemisch  reines  Magnesiumoxyd  mit  Phosphorsäure  Tom 
specif.  Gew.  1,4  auf  dem  Wasserbade  und  dampft  ein,  bis  eine  Erystall- 
haut  sichtbar  ist.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgepresst 
und  mit  Aether  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  ausgewaschen. 
Das  zweifachsaure  Magnesiumphosphat(Monomagnesiumphosphat)  bildet 
kleine,  kugelförmige,  aus  radial  gruppirten  ErystäUchen  bestehende 
'Aggregate.  Wasser  zersetzt  das  Salz  nicht,  wohl  aber  absoluter  oder 
wässeriger  Alkohol  unter  Bildung  eines  nicht  näher  untersuchten 
Diphosphates.  Bei  100  bis  170^  verliert  das  Monomagnesiumphosphat 
das  Erystallwasser. 

Magnesiumammoniumorthophosphat,  Mg(NH4)P04  + 
GHsO.     Dieses  von  Fourcroy  entdeckte  Salz  bildet  sich,  wenn  man 


1)  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesell.  1893,  S.  17.  —  «)  Schiff,  Ann.Chem. 
Pharm.  118,  365.  —  3)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  1,  305 ;  3,  67. 
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eine  ammoniakaliscbe  Lösung  eines  Ammoniumsalzes  (Salmiak)  mit 
der  eines  Magnesii^msalzes  (Bittersalz)  und  eines  Orthophosphates 
mischt  Man  erhält  einen  Niederschlag,  welcher  in  sehr  yerdünnten 
Losungen  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  und  aus  kleinen  quadratischen, 
zugespitzten  und  durchsichtigen  Prismen  besteht.  Es  löst  sich  in 
15  000  Thln.  Wasser  bei  15<^  und  in  44000  Thln.  ammoniakhaltigen 
Wassers;  in  Gegenwart  Ton  Salmiak  ist  es  etwas  leichter  löslich  (Fre- 
senius). Wird  das  Salz  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak, 
und  Magnesiumpyrophosphat,  Mg9P}07,  bleibt  zurück.  Arsensäure 
bildet  den  Phosphaten  ganz  analoge  Magnesiumsalze. 

(138)  Carbonate  des  Magnesiums.  Das  normale  Garbonat, 
MgCOa,  findet  sich  als  Magnesit,  welcher  isomorph  mitKalkspath  ist 
und  häufig  in  compacten  oder  körnigen  Massen  vorkommt  und  sich 
sehr  rein  in  Euböa  findet.  Erhitzt  man  ein  lösliches  Magnesiumsalz 
mit  Wasser  und  Harnstoff  auf  140^ ,  so  bilden  sich  KrystäUohen  von 
Magnesit  (§  112).  Das  normale  Garbonat  entsteht  auch  durch  Ein* 
Wirkung  von  Magnesiumchlorid  auf  Galciumcarbonat  (Marignac)» 
Es  hat  das  specif.  Gew.  3,056,  ist  in  verdünnten  Säuren  fast  un- 
löslich, löst  sich  aber  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  zwar  um  so 
reichlicher,  je  höher  der  Druck  ist.  Nach  R.  Wagner^)  löst  sich  ein 
Theü  bei  5«  in 

761  Thln.  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  dem  Atmosphärendruck  1 

^^*       »  V  n  r>  n  n  ^ 

110       j»  »  V  V  fi  n  5 

76         „  »  V  V  7i  »  ^ 

Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  bitter;  lässt  man  sie 
in  einer  sohlecht  verschlossenen  Flasche  bei  50^  stehen,  so  scheiden 
sich  Nadeln  von  MgGOg  -|-  SH^O,  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
aber  Tafeln  von  MgGOs  +  ^H^O  ans.  Lässt  man  sie  zur  Trockne 
verdampfen,  so  erhält  man  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  unter 
dem  Mikroskop  die  Form  des  Arragonits  zeigt,  während,  wenn  man  sie 
auf  300^  in  einem  mit  einem  porösen  Stopfen  verschlossenen  Gefäss 
erhitzt,  durch  den  das  Kohlendioxyd  langsam  entweichen  kann,  sich 
das  Salz  in  der  Form  von  Magnesit  ausscheidet  ^). 

Eippenberger^)  erhielt  ein  krystallisirtes  Magnesiumcarbonat 
von  der  Zusammensetzung  4  MgGOs  4~  ÖH^O,  indem  er  frisch  ge- 
fälltes Magnesiumcarbonat  in  Alkalihydrocarbonat  auflöste.  Beim 
Stehen  scheiden  sich  kleine  Ejrystalle  von  obiger  Zusammensetzung 
aus.    Wenn  man  eine  Lösung  von  Bittersalz  mit  einem  Ueberschuss 


0  Joum.  f.  prakt.  Ohemie  102,  233.  —   3)S^narmont,  Ann.  chim. 
Phy«.  [8]  30,  129.  —  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohemie  6,  177. 
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von  Natriumcarbonat  fällt  and  den  Niederschlag  kocht,  bis  er  kry- 
stallinisch  geworden  ist,  so  erh&lt  man  das  basische  Garbonat 

HO— Mg— O—CO— 0— Mg— O—CO— Mg— OH 

in  kleinen,  körnigen  Krystallen,  die  2  Mol.  Wasser  enthalten.  Die 
weisse  Magnesia  des  Handels  ist  ebenfalls  ein  basisches  Garbonat,  dessen 
Zusammensetzung  gewöhnlich  die  folgende  ist: 

HO.Mg.GOa.Mg.GO3.Mg.CO8.Mg.Oa 

Es  enthält  2  bis  3  MoL  Wasser  und  bildet  ein  leichtes,  lockeret 
Pulver  {magnesia  alba  levis),  welches  man  durch  F&llen  einer  Lösung  von 
Bittersalz  oder  Magnesiumchlorid  mit  Natriumcarbonat  erh&lt.  Fällt 
man  bei  Siedhitze,  so  erhält  man  einen  yiel  dichteren  Niederschlag 
{magnesia  alba  panderosa)»  In  England  wird  die  weisse  Magnesia 
nach  Pattinson^s  Verfishren  aus  Dolomit  dargestellt,  den  man  unter 
einem  Druck  Ton  5  bis  6  Atm.  in  einem  Gylinder  mit  Eohlendioxyd 
behandelt  und  dabei  tüchtig  umrührt.  Die  Lösung  wird  dann  mit 
Dampf  erhitzt,  und  der  Niederschlag,  getrocknet  und  in  Tiereckige 
Stücke  geschnitten,  in  den  Handel  gebracht.  Sie  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Lösungen  von  Ammoniaksalzen ,  üi- 
dem  sich  Ammoniumcarbonat  und  lösliche  Doppelsalze  bilden,  weshalb 
aus  der  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  Ammoniumcarbonat  nur  eine 
unvollständige  und  bei  Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  gar  keine 
Fällung  erzeugt. 

Der  Hydromagnesit,  welcher  in  monoklinen  Krystallen  auf- 
tritt, hat  dieselbe  Gonstitution  wie  Magnesia  alba. 

Die  basischen  Garbonate  können  auch  aufgefasst  werden  als  Ver- 
bindungen des  normalen  Garbonates  mit  dem  Hydroxyd: 
2MgG08  +  Mg(OH),  +  2HsO, 
SMgCOs  +  Mg(0H)2  +  3H,0. 

(139)  Magnesiumsulfid,  MgS,  bildet  sich,  wenn  man  ein  Ge- 
misch von  Magnesiumfeile  und  Schwefel  in  Schwefeldampf  zur  dunklen 
Rothgluth  erhitzt  ^).  Die  braune ,  poröse  Masse  erscheint  auf  frischen 
Bruchflächen  stahlgrau  und  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  die- 
selbe Lösung  entsteht  auch,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  auf  in 
Wasser  aufgeschwemmte  Magnesia  leitet^).  Sie  ist  sehr  unbeständig, 
giebt  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  ab  und 
hinterlässt  reine  Magnesia. 

Magnesiumnitrid,  MgsN,,  bildet  sich  bei  Darstellung  des 
Magnesiums  nach  der  Methode  von  Garon  und  Deville  in  durch- 
sichtigen, farblosen  Krystallen,    welche  die    Oberfläche  des  Metalles 


1)  Parkinson,  Joum.  ehem.  soc.   [2]  5,  127.  —  *)  Berzelins,  Pogg- 
Ann.  6,  443. 
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bedeoken^).  Leitet  man  Stickstoff  über  in  einem  Windofen  erhitzte 
Magnesiumfeile ,  so  entsteht  dieselbe  Verbindung  als  ein  grüngelbes 
Pulyer«). 

Das  Magnesiumnitrid  wird  von  Wasser  rasch  in  Ammoniak  und 
Magnesia  zerlegt.  Erhitzt  man  es  bei  schwacher  Rothgluth  in  einem 
Strome  von  Schwefelwasserstoff,  so  bilden  sich  Ammoniumsulfid  und 
Magnesiamsolfid. 

Magnesiumsilioid  wurde  von  Wöhler  als  Nebenproduct  er- 
halten bei  der  Darstellung  von  Magnesium  durch  Zusammenschmelzen 
▼on  Natrium  mit  Magnesiumchlorid  und  Natriumsilicofluorid.  Nach 
Geuther  stellt  man  es  am  besten  dar,  indem  man  in  einen  hessischen 
Tiegel  eine  Schicht  geschmolzenes  und  gepulvertes  Kochsalz  bringt 
and  darauf  die  Hälfte  eines  Gemisches  von  2,5  g  Kochsalz  und  7  g 
Natriumfluosilicat,  auf  die  man  2,5  g  Magnesium  legt,  welches  man  mit 
der  anderen  Hälfte  der  obigen  Mischung  überdeckt  und  das  Ganze,  mit 
Kochsalz  umhüllt  und  überschichtet,  in  einem  Windofen  erhitzt'). 
Wenn  die  Keaction  aufhört,  rührt  man  gut  um  und  behandelt  nach  • 
dem  Erkalten  den  Regulus  mit  einer  verdünnten  Salmiaklösung,  welche 
Magnesium  auflöst  und  das  Silicid  nur  wenig  in  der  Kälte  angreift^).  ' 
Das  letztere  bildet  metallisch  glänzende  Krystalle,  welche  die  Formel 
SijMgs  (2MgsSi.MgSi}  haben.  Gattermann ^)  erhielt  Magnesium- 
silicid  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Quarzsand  mit  1,5  Thln.  Magnesium- 
pulver. Salzsäure  entwickelt  daraus  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und 
Siliciumwasserstoff  und  es  bildet  sich  Siliooameisensäureanhydrid  (Bd.  I, 
§  566),  weshalb  man  das  Silicid  als  ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung 
von  2SiMg2  -\-  SiMg  auffassen  muss: 

SiMg,  +  4HC1  =  2MgCl,  +  SiH*, 
28iMg  +  3H2O  +  4HC1  =  2MgCla  +  SijHjOa  +  4H,. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Magnesiums. 

(140)  Die  Verbindungen  des  Magnesiums  ertheilen  der  nichtleuch- 
ienden  Gasflamme  keine  Färbung ;  das  Funkenspectrum  des  Magnesiums 
ist  aber  sehr  charakteristisch  (Bunsen,  Kirchhoff,  Thalen)  und 
enthält  drei  nahe  bei  einander  liegende  grüne  Linien,  welche  mit 
Fraunhofer's  Sonnenlinie  b  zusammenfallen  und  im  gewöhnlichen 
Spectroskop  als  eine  einzige  Linie  erscheinen.  Nahe  dabei  tritt  eine 
Luftlinie  auf,  weshalb  man  das  Funkenspectrum  am  besten  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  beobachtet. 

In  der  qualitativen  Analyse  erhält  man  das  Magnesium  mit  den 
Alkalimetallen  zusammen  in  Lösung,  indem  man  die  Metalle  der  alka- 

^)  Ann.  chim.  phys.  [8]  67,  348.  —  ^  Briegleb  und  Geuther,  Ann. 
Chem.  Pharm.  123,  228.  —  •)  Geuther,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  95,  424.  — 
*)  Ibid.  —  ft)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GeseU.  1889,  8.  186. 
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lischen  Erden  durch  Ammoniumoarbonat  in  Gegenwart  von  Salmiak 
f&lli  Die  Gegenwart  des  Magnesiams  läset  sich  leicht  durch  Znsatz 
von  Natriumphosphat  zn  einem  Theil  der  Lösung  nachweisen,  welches 
entweder  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag YonMg(NH4)P04  -f-  6H3O  erzeugt;  die  Bildung  desselben  wird 
befördert,  wenn  man  die  Wand  des  Probirröhrchens  mit  einem  Glas- 
stabe reibt 

um  Magnesium  quantitativ  in  Gegenwart  von  Alkalien  zu  be- 
stimmen, hat  man  verschiedene  Methoden,  von  denen  die  von  Ber- 
zelius  herrührende  vielfach  Anwendung  findet.  Die  Lösung,  welche 
nur  Chloride  enthalten  darf,  wie  man  sie  bei  der  Analyse  von  Silicaten 
z.  B.  stets  erhält,  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Kückstand 
geglüht,  um  etwa  vorhandenes  Ammoniumchlorid  zu  yerflüchtigeD. 
Den  Rückstand  erwärmt  man  mit  etwas  Wasser,  setzt  in  Wasser  auf- 
geschwemmtes Quecksilberoxyd  hinzu  und  verdampft  wieder  auf  dem 
Wasserbade  unter  häufigem  Umrühren.  Der  Rückstand  wird  zum 
Glühen  erhitzt,  um  Quecksilberchlorid  und  überschüssiges  Oxyd  zu 
*  veijagen.  Im  Rückstande  bleibt  Magnesia  und  die  Chloride  der  Alkali- 
metalle, welche  man  durch  Wasser  trennt  Die  gut  ausgewaschene 
Magnesia  wird  dann  in  Salzsäure  gelöst,  als  Ammmoniummagnesiom- 
phosphat  gefallt,  welches  mit  verdünntem  Ammoniak  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat  ver- 
wandelt wird.  lieber  weitere  Methoden  vergleiche:  A.  Classen, 
Quantitative  Analyse,  4.  Aufl. 

Das  Atomgewicht  des  Magnesiums  wurde  von  Marchand 
und  Scheerer  durch  Analyse  von  reinem  Magnesit  zu  24  ermittelt^), 
während  Marignac  durch  Umwandlung  des  Sulfates  in  das  Oxyd  die 
Zahl  24,2  erhielt  S). 

Burton  und  Yorce ')  führten  reines  Magnesium,  durch  mehr- 
malige Destillation  im  Vacuum  erhalten,  in  Oxyd  über  und  erhielten 
die  Zahl  24,287  (0  =  16)  oder  24,211  (0  =  15,96),  mit  einer  Ab- 
weichung von  0,033  zwischen  dem  höchsten  und  niedrigsten  Werthe- 

Beryllium  oder  Glucinum. 
Be  =  9,1. 

(141)  Das  Oxyd  dieses  Metalles,  die  Beryllerde,  wurde  1796  von 
Vauquelin  im  Beryll  aufgefunden,  welches  Mineral  man  vorher  sIb 
eine  Verbindung  von  Kieselerde  mit  Ealkerde  oder  Alaunerde  be- 
trachtete. Dass  die  im  Beryll  enthaltene  Erde  von  den  letzteren  Ter- 
schieden  ist,  bewies  Vauquelin  dadurch,  dass  sie  ein  leicht  lösliches 


^)  Joum.  f.  prakt.  Ohem.  50,  385.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gei.16, 
8056.  —  >)  Amer.  Chem.  Journ.  10,  811  u.  Chemical  News  62,  267. 
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Sulfat  bildet,  welches  aich  nicht  mit  Kaliiimsalfat  zu  einem  Alaun  yer- 
bindet  Hauy  hatte  schon  Yorher  gezeigt,  dass  der  Smaragd  minera- 
logiBch  identisch  mit  Beryll  ist,  und  Vanqnelin  fand  dann  auch  darin 
die  neue  Erde,  welcher  er  keinen  Namen  gab;  die  Herausgeber  der 
Annalee  de  chimie  nannten  sie,  weil  ihre  Salze  süss  schmecken,  „Glycin* 
erde*'  {ykvxvg,  süss),  welche  Benennung  die  deutschen  Chemiker  Ter- 
warfen,  da  es  noch  andere  süss  schmeckende  Salze  giebt,  und  dafür 
den  Namen  Beryllerde  vorschlugen. 

Das  Beryllium  findet  sich  in  Terschiedenen  Mineralien,  namentlich 
im  Beryll,  BejAlsSi^Oig  =  3BeO,  Al^Og,  6  SiO^,  welcher  hexagonale 
Prismen,  Fig.  70  bis  72,  bildet  und  selten  farblos  ist;  die  durchsich- 
tige, grün  geförbte  Varietät  wird  Smaragd  genannt  und  die  bläulich- 
grüne  Aquamarin;  femer  giebt  es  blaue,  gelbe,  rosenrothe,  graue  u.  s.  w^ 
welche,  wenn  sie  durchsichtig  sind,  edler  Beryll,  und  wenn  nur  durch* 
scheinend,  gemeiner  Beryll  genannt  werden.  Beryllium  findet  sich 
femer  im  Phenakit,  BosSiO«,  im  Euklas,  H^BesAlsSitOio  ;=  HfO, 
Fig.  70.  Fig.  71.  Fig.  7«. 


2BeO,  Al^Os,  2SiOs,  im  Chrysoberyll,  BeO,  Al,Oa,  und  anderen 
Mineralien.  Ueber  die  Silicatverbindungen  des  Berylliums  vergleiche 
Hautefeuille  und  Perrey^). 

Das  Beryllium  wurde  zuerst  von  Wo  hier  1828  durch  Schmelzen 
des  Chlorides  mit  Kalium  als  ein  dunkelgraues  Pulver  erhalten,  welches 
unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt  >).  In  compacter  Form 
erhielt  es  Debray'),  indem  er  in  eine  Glasrühre  ein  mit  Beryllium- 
chlorid gefülltes,  aus  Thon  und  EaUc  geformtes  Schiffchen  brachte  und 
davor  ein  anderes,  welches  Natrium  enthielt;  durch  die  Röhre  wurde 
dann  ein  Strom  Wasserstoff  geleitet,  zuerst  das  Natrium  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  dann  das  Chlorid,  dessen  Dampf,  durch  den  Wasserstoff 
fortgerissen,  mit  dem  Natrium  in  Berührung  kam ,  wobei  die  Beaotion 
unter  lebhafter  Erwärmung  vor  sich  ging.  Bas  Product  wurd^  unter 
Kochsalz  in  einem  Tiegel  geschmolzen  und  so  das  Metall  in  kleinen 
Kügelchen  erhalten,  welche  eine  weisse  Farbe  und  das  specif.  Oew^  2,1 


1)  Compt  rend.  1888.  p.  107,  786.  —  «)  Pogg.  Ann.  13,  577.  —    ») 
ClmiL  Phys.  [3]  44,  5. 

Boseoe-Sehorlemmor,  Lehrb.  d.  Ohemie.    n.  ^^ 
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haben.  Nilson  und  Pettersson,  welche  es  durch  Erhitsen  des  Chlo- 
rides mit  Natrium  in  einem  yerschlossenen  Eisengefasse  darstellten  ^)y 
und  Humpidge,  der  es  wie  Debray  gewann*),  erhielten  es  in  win- 
zigen, stahlgrauen,  hexagonalen  Pyramiden  oder  Tafeln  von  der  Form 
der  Zinkkrystalle ').  Gerhard  Krüss  und  H.  Mohrat^)  erhielten 
das  Beryllium  aus  dem  Fluorberyllkalium  mittelst  Natrium  bei 
schwacher  Bothgluth,  unter  Anwendung  von  Kochsalz,  theils  in  kleinen 
hexagonalen  Krystallen,  theils  in  Pulver.  Es  schmilzt  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  Silber  und  überzieht  sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
röhr  mit  einer  Ozydschicht,  welche  die  weitere  Oxydation  verhindert; 
das  pulyerförmige  dagegen  yerbrennt  mit  lebhaftem  Glanz.  Das  letz- 
tere löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure;  das  compacte  löst  sich  ebenfalls  leicht  in 
verdünnter  Salzsäure,  in  Schwefelsäure  hingegen  nur  beim  Erwärmen, 
und  concentrirte  Salpetersäure  greift  es  in  der  Kälte  gar  nicht  und  beim 
Erhitzen  nur  langsam  an.  Es  zersetzt  Wasser  selbst  nicht  bei  Roth- 
gluth  (Debray);  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Pulver,  sowie 
das  geschmolzene  Metall,  die  sich  beide  in  Kalilauge  unter  Wasser- 
stoffentwickelung  lösen. 

Beryllium'  und  Wasserstoff. 

(142)  Clemens  Winkler ^)  machte  die  Beobachtung,  dass  ein 
zur  Rothgluth  erhitztes  Gemenge  von  Berylliumoxyd  mit  Magnesium- 
pulver Wasserstoflf  -absorbirt  und  ein  bräunlichgraues  Pulver  resultirt, 
welches  an  der  Luft  einen  unangenehmen  Geruch  entwickelt  und  mit 
Salzsäure  stürmisch  Wasserstoff  liefert.  Die  Analyse  des  Pulvers  ergab 
19,46  Proc.  Beryllium,  0,33  Proc.  WasserstoflF,  34,42  Proc.  Magnesium, 
46,79  Proc.  Sauerstoff,  woraus  Winkler  die  Formel  BeH  .  BeO  + 
Mg .  MgO  ableitet. 

Beryllium  und  Sauerstoff. 

(143)  Berylliumoxyd  oder  Beryllerde,  BeO.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  aus  Beryll  verw«endet  man  verschiedene  Methoden. 
Man  schmilzt  das  gepulverte  Mineral  entweder  mit  3  Thln.  Kaliumfluorid 
und  erwärmt  die  Schmelze  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  man 
schmilzt  es  mit-  2  Thln.  Kaliumcarbonat  und  erhitzt  die  Schmelze  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  unlöslich 
geworden  ist  Man  versetzt  mit  Wasser,  filtrirt,  verdampft,  bis  sich 
eine  Salzkruste  bildet  und  setzt  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  bei 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  381.  —  >)  Proc.  Boy.Soc.  35.  137.  — 
»)  Brögger  und  Flink,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  849.  —  *)  Ibid.  23, 
727.  —  *)  Ibid.  24,  1972. 
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Seit«.  Man  giesst  dann  die  Matterlauge  vom  ausgeschiedenen  Alaun  ab, 
concentrirt  wieder  und  kann  so  fast  alle  Thonerde  wegscha£Fen.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  dann  in  eine  warm  gesättigte  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  gegossen  und  einige  Tage  stehen  gelassen.  Der 
]!Qeder8chlag,  der  Thonerde  und  Eisenoxyd  enthält,  wird  nochmals  mit 
Ammoniumcarbonat  behandelt,  die  vereinigten  warmen  Filtrate  mit 
Salzs&ure  angesäuert  und  die  Beryllerde  mit  Ammoniak  gefällt,  ge- 
waschen, getrocknet  und  geglüht  0- 

Berylliumoxyd  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver  vom  specif.  (rew. 
3,016,  das  sich  beim  Erhitzen  im  Porcellanofen  in  mikroskopische,  dem 
Konmd  ähnliche  Prismen,  die  sehr  hart  sind,  verwandelt  (Rose);  man 
erhält  dieselben  auch  leicht  durch  Glühen  eines  Gremisches  von  Be- 
rylliumsulfat und  Ealiumsulfat  (Debray). 

Es  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich  und  in  verdünnten  Säuren  um 
80  leichter  löslich,  je  weniger  heftig  es  erhitzt  wurde.  Siedende,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht,  und  schmilzt  man  es  mit  einem 
Alkali,  80  geht  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  Beryllerde  in  Lösung. 

Berylliumhydroxyd,  Be(OH)a,  wird  als  gallertartiger  Nieder- 
schlag erhalten,  wenn  man  ein  Berylliumsalz  mit  Ammoniak  fällt;  nach 
dem  Trocknen  bildet  es  ein  voluminöses,  weisses  Pulver,  das  beim 
Glühen  sich  in  das  Oxji  verwandelt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Säuren, 
Alkalien  und  in  Ammoniumcarbonat.  Kocht  man  die  sehr  verdünnte 
alkalische  Lösung,  so  scheidet  es  sich  als  kömiger  Niederschlag  aus. 

Salze  des  Berylliums. 

(144)  Berylliumohlorid,  BeCl^,  wird  in  weissen  Nadeln  er- 
halten, wenn  man  ein  Gemisch  des  Oxydes  und  Zuckerkohle  in  einem 
trockenen  Ghlorstrom  glüht.  Es  schmilzt  bei  600^^),  verflüchtigt  sich 
aber  schon  bei  niedriger  Temperatur  und  giebt  einen  Dampf,  welcher 
über  700^  das  speoif.  Gew.  2,77  hat  ^).  An  feuchter  Luft  zerfliesst  es, 
und  in  Wasser  löst  es  sich  unter  starkem  Erwärmen ;  lässt  man  die 
Lötnng,  die  man  natürlich  am  einfachsten  durch  Lösen  des  Hydroxydes 
in  Salzsäure  erhält,  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  scheidet  sich 
das  Hydrat  BeCl)  4~  ^H^O  in  farblosen  Krystallen  aus.  Mit  Platin- 
chlorid, Zinnohlorid  und  Quecksilberchlorid  bildet  es  Doppelsalze.  Man 
kennt  auch  verschiedene  basische  Chloride,  die  wenig  charakterisirt  sind. 

Sulfate  des  Berylliums.  Das  normale  Salz,  BeSO«  -|-  4HaO, 
krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  quadratischen  Pyra- 


^)  Joy,  Sillim.  Am.  Joum.  [2]  36,  83.  Ueber  ein  anderes  Yerfkhren 
▼ergL  John  Oibson  (Ohem.  News 67,  79).  —  *)  Oarnelley,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gei.  17,  1357.  —  •)  Nilson  und  Pettersson,  ibid.  17,  987;  Hum- 
pidge,  Proc.  Boy.  Soc.  39,  1. 
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miden,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ihrem  gleichen  Gewicht 
Wasser  lösen,  süsslich  sauer  schmecken,  an  der  Luft  yerwiUem,  beim 
Erhitzen  im  E^stallwasser  schmelzen,  dann  wasserfrei  werden  und  bei 
Bothgluth  unter  Zurücklassung  von  Beryllerde  sich  sersetsen.  Aus 
saurer  Lösung  krystallisirt  das  SalzBeSO«  -)-  7  H^O  in  grossen,  moi^ 
klinen  Erystallen,  welche  bei  150®  noch  1  Mol.  Erystallwasser  surü»- 
halten.  Nach  Klatzko  ist  es  isomorph  mit  Bittersalz  Mg S  0«  4~  7  H| 0, 
was  jedoch  Marignac  bezweifelt  Das  Beryllium  bildet  sehr  leicht 
basische  Sulfate,  die  man  durch  Kochen  des  normalen  Sulfates  mit 
dem  Garbonat  erhält  und  welche  gummiartige  Massen  bilden. 

Berylliumnitrat, Be(N 03)9  +  3HsO,  krystallisirt nur  schwierigf 
ist  sehr  zerfliesslich  und  leicht  löslich  in  AlkohoL  Erwärmt  man  es 
20  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  bleibt  ein  dicker,  in  Wasser  lös- 
licher Rückstand  von  Be(0H)N08  +  HjO. 

Phosphate  des  Berylliums.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
Nitrates  mit  phosphorsaurem  Natron,  so  erhält  man  einen  weissen, 
amorphen  Niederschlag  von  HBePO«  +  3H2O,  der  bei  100^  2  Mol 
Wasser  verliert  Löst  man  das  Salz  in  möglichst  wenig  Phosphor- 
säure und  setzt  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  einen  zähen  Niederschlag, 
der  ein  Gemisch  des  obigen  Salzes  mit  dem  zweifachsauren  Phosphat, 
H4Be(P04)2,  ist,  welches  letztere  in  Wasser  loslich  ist. 

Wenn  man  Natriumphosphat  zu  einer  Lösung  von  Berylliumnitrat 
und  Salmiak  setzt,  so  scheidet  sich  ein  kömig  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  (NHJjNajBeCPOJa  +  7H,0  aus. 

Garbonate  des  Berylliums.  Das  normale  Garbonat,  BeCO^ 
'{'  4HsO,  entsteht,  wenn  man  Eohlendioxyd  längere  Zeit  durch  das 
in  Wasser  aufgeschwemmte,  basische  Garbonat  leitet,  und  die  Lösung 
über  Schwefelsäure  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlendiozyd  verdunsten 
lässt.  Es  bildet  Erystalle,  die  sich  leicht  unter  Verlust  von  Eohlen- 
dioxyd zersetzen.  Fällt  man  die  Lösung  eines  Berylliumsalzes  mit 
einem  kohlensauren  Alkali  oder  kocht  man  die  Lösung  des  Oxydes  in 
Ammoniumcatbonat,  so  erhält  man  das  basische  Garbonat, 

HO.BeO.GO.OBe.OBe.OH  -f-  4H,0, 
als  weissen  Niederschlag. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Berylliums. 

(145)  Die  Salze  dieses  Metalles  ertheilen  Bunsen's  Gasflamme 
keine  Färbung.  Ihr  Funkenspectrum  enthält  zwei  charakteristische 
blaue  Linien,  deren  WeUenlänge  4572  und  4488  ist  (Eirchhoff, 
Thal 6 n).  Diese  Linien  sind  nicht  sichtbar,  wenn  man  Beryllium- 
chlorid durch  den  elektrischen  Flammenbogen  verflüchtigt  (Bunsep). 

Das  Beryllium  lässt  sich  leicht  von  allen  anderen  Metallen  trennen, 
da  sein  Oxyd  in  flxen  Alkalien  löslich  und  in  Ammoniak  unlöslich  ist. 
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In  der  AnalyBe  erhält  man  es  zasammen  mit  Thonerde,  Ton  welcher 
man  es  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  trennt,  um 
Beryllinm  qaantitatiy  zu  bestimmen  und  von  Alnminiumoxyd  und 
Eisenoxyd  zu  trennen,  eignet  sich  gut  die  oben  angegebene  Methode 
Ton  J07.  Das  erhaltene  basische  Garbonat  oder  Hydroxyd  wird  durch 
Glfthen  in  das  Oxyd  verwandelt»  welches  gewogen  wird. 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums  wurde  von  Awdejew,  Weeren 
und  Elatzko  durch  Analyse  des  Sulfates  zu  9,2  bis  9,4  ermittelt^ 
w&hrend  Nilson  und  Pettersson,  welche  ein  sehr  sorgfältig  ge- 
reinigtes Salz  anwandten,  als  Mittel  aus  vier  sehr  gut  stimmenden 
Yenuchen  die  Zahl  9,08  erhielten^). 

G.  Erüss  und  H.  Morath^)  führten  Berylliumsulfat,  BeSO«  + 
4HtO,  durch  heftiges  Glühen  in  Beryllerde  über  und  berechneten 
hieraus  das  Atomgewicht  des  Berylliums  zu  9,05  (0  =  16)  oder  9,028 
(0  =  15,96). 

Zink*). 

Zn  =  65,1. 
Yolumgewicht  des  Dampfes  =  65,1. 

Geschichtliches. 

(146)  Das  Zink  gehört  unter  die  yerhältnissmässig  erst  spät 
bekannt  gewordenen  Metalle  industrieller  Bedeutung,  obschon  es  heute, 
Bowohl  für  sich  wie  als  Bestandtheil  technisch  wie  künstlerisch  werth- 
Toller  Legirungen  eine  hohe  Stellung  einnimmt. 

Eine  Legirung  von  Zink  und  Kupfer,  das  Messing,  war  schon  den 
Alten  bekannt;  Aristoteles  erwähnt  es  unter  dem  Namen  Mossinö- 
cisches  Erz,  welches  sehr  glänzend  und  hell  sei,  nicht,  weil  dem  Kupfer 
Zinn  zugesetzt,  sondern  eine  dort  vorkommende  Erde  damit  zusammen- 
geschmolzen werde.  In  einer  Münze  des  Kaisers  Trajan,  welche 
110  n.  Chr.  in  Karien  geprägt  wurde,  fand  Tookey: 

Kupfer 77,59 

Zink 20,70 

Zinn    .     .     ♦ 0,39 

Eisen 0,27 

98,95 
Dennoch  sind  unter  den  weiter  bekannt  gewordenen  alten  Legi- 
nugen  die  eigentlichen  Zinkbronzen  der  Gelbkupferlegirungen  seltener 
ftls  andere  Legirungen  des  Kupfers. 

Die  erdige  Substanz,  mit  der  man  damals  das  Kupfer  gelb  färbte, 
neuit  Dioskorides  xcediula  undPlinius  eadmia  und  mit  demselben 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  1451.  —  >)  Ibid.  23,  2552. 
*)  Die  metallurgische  Gewinnung  des  Zinks  ist  von  Herrn  Prof.  Dr.  Dürre 
iMtrbeiteL  Ol. 
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Worte  wurde  auch  das  bei  der  Eisen-  und  Blei-,  seltener  bei  der 
Messingdarstellung  selbst  gewonnene  Zinkoxyd  oder  der  sogenannte 
Ofenbrueb  (cadmia  famacum)  bezeichnet.  Wie  schon  erwähnt  ist, 
kannten  auch  die  ältesten  Alohemisten  diese  Gelbfärbung  des  Kupfen ; 
in  den  lateinischen  Uebersetzungen  ihrer  Schriften  wird  der  erforder- 
liche Zusatz  mit  ttäia  bezeichnet.  Agricola  betrachtete  das  Messing 
als  ein  Gemisch  von  Kupfer  und  Galmei  und  sagt:  „Sunt  gut  in  tad- 
miae  fossüis  locum  cadmiam  fornaeum  stibsiUuunt.^ 

Das  Wort  Zink  findet  sich  zuerst  bei  Basilius  Valentinus; 
aber  wie  es  scheint,  bezeichnete  er  damit  ein  Erz;  als  ein  besonderes 
Metall  für  sich  wird  es  von  Paracelsus  erwähnt:  „Also  ist  noch  an 
Metall  als  der  Zinken,  derselbig  ist  unbekandt  in  der  Gemeine  und 
ist  dermassen  ein  Metall  einer  sonderlichen  Art**  Aus  welchem  Material 
damals  Zink  dargestellt  wurde,  ist  Ton  ihm  nicht  angegeben,  und 
wenn  bei  Schriftstellern  des  16.  Jahrhunderts  das  Wort  sich  findet, 
bedeutet  es  gewöhnlich  ein  Zinkerz,  während  andere,  welche  ein  Metall 
darunter  verstehen,  es  mit  Antimon  oder  Wismuth  verwechseln. 

Zuerst  wurde  das  Zink  von  Libavius  genau  untersucht,  ohne 
zu  wissen,  dass  er  das  Metall  des  Galmeis  unter  den  Händen  hatte; 
er  berichtet,  dass  es  in  Ostindien  eine  besondere  Art  von  Zinn  gebe, 
welche  Calaem  genannt  werde,  und  von  der  ihm  einige  Freunde  in 
Holland  etwas  gegeben  hätten.  Er  beschreibt  seine  Eigenschaften 
sehr  genau,  besonders  dass  es  beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt 
und  sich  dabei  ein  leichtes,  flockiges  Oxyd,  die  Pompholyx,  bilde. 

Die  Unsicherheit  über  die  Beziehungen  des  Galmeis  zum  Zink 
und  über  die  Eigenthümlichkeit  und  die  Eigenschaften  des  letzteren 
Metalles  dauerte  im  17.  Jahrhundert  fort.  Glauber  sagt  zwar,  der 
Galmei  sei  das  Erz  des  Zinks,  das  Boyle  auch  Spelter  nennt,  welches 
Wort  in  England  noch  gebräuchlich  und  aus  Spiauter,  dem  ostindi- 
schen Namen  des  Metalles,  abgeleitet  ist.  Alte  Aachener  Metallarbeiter 
sprechen  heute  noch  den  Namen:  Spialter  aus  und  bezeichnen  das 
Zink  nicht  anders.  Dass  Messing  eine  Legirung  sei,  wurde  zuerst  von 
Kunkel  am  Ende  des  17.  Jahrhunderts  behauptet;  er  sagt  in  seinem 
„Laboratorium":  „Ich  habe  auch  vor  diesem  in  meinen  Anmer- 
kungen angeführt,  wie  der  Galmei  seinen  mercuriälischen  (metallischen) 
Theil  in  das  Kupfer  fahren  liesse,  und  es  zu  Messing  machte.  Denn 
du  wirst  ja  nimmer  glauben,  dass  es  als  ein  sol  das  Kupfer  tingire] 
als  eine  terra  kann  es  auch  nicht  hineingehen,  massen  sonst  das 
Kupfer  sehr  ungeschmeidig  werden,  auch  nicht  färben  würde.**  Stahl 
sprach  sich  dann  ebenfalls  dafür  aus,  dass  der  Galmei  das  Kupfer  nur 
zu  Messing  machen  könne,  indem  sich  aus  ihm  erst  Zink  büde. 

Nach  englischen  Angaben  wurde  dieses  Metall  zuerst  in  England 
im  Grossen  gewonnen;  nach  Bischof  Watson  wurden  die, Zinkwerke 
von  Bristol  1743  errichtet;  derselbe  besuchte  sie  1766  und  besehrieb 
den   Process,   welcher   streng    geheim    gehalten    wurde,    viele  Jahre 
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später  ^).  Auf  dem  Continent  wurde  das  Zink  fast  gleichzeitig  ih 
Oberschlesien  durch  Buhherg,  in  Belgim  durch  den  Abh4  Dony,  sn 
Lüttich  aus  dem  Ofengalmei  und  später  ans  dem  natürlichen  Galmei 
iBolirt  Kuhberg  soll  das  erste  metallische  Zink  in  der  Fürstlich  Pless** 
sehen  Glashütte  (Schlesien)  in  der  Neujahrsnacht  1800  erhalten  haben* 
Die  Errichtung  Ton  Zinkhütten  erfolgte  später,  in  oder  bei  Lüttich 
1807,  in  Oberschlesien  1802. 

Das  Zink  soll  gediegen  in  Australien  in  kleinen  Mengen  auf- 
treten, doch  ist  das  Vorkommen  ohne  Belang.  In  Tererzter  Form  tritt 
es  als  Galmei  oder  Zinkspath,  ZnCOg,  auf,  welcher  sich  bei  Alten- 
berg in  der  Nähe  von  Aachen,  in  Wiesloch  (Westfalen),  in  Belgien, 
Spanien,  Sibirien,  Nordamerika  und  verschiedenen  Orten  in  Gross- 
britannien findet,  als  Eieselzinkers  oder  Eieselgalmei,  Zn^SiO«  -|~ 
H9O,  und  Willemit,  Zn^SiO«,  die  oft  mit  Zinkspath  Torkommen« 
namentlich  aber  als  Zinkblende,  ZnS,  welche  sich  zusammen  mit 
Bleiglanz,  Flussspath  u.  s.  w.  in  England,  im  Harz,  in  Sachsen,  Böh- 
men, Nordamerika  u.  s.  w.  findet.  Andere  zinkhaltige  Mineralien  sind 
Franklinit,  (ZnFe)O  4"  Fe^Os,  Bothzinkerz,  ein  unreines  Zink- 
oxyd, das  wechselnde  Mengen  von  Manganoxyd  enthält,  Zinkblüthoi 
ZnCOs  +  2Zn(0H),,  Messingblüthe,  2  CuCOs  +  3  Zn(OH)„ 
Zinkyitriol,  ZnSO«  -f  7  H^O,  Zinkspinell  oder  Gahnit,  ZnO  + 
Al^Og  u.  s.  w. 

Zink  kommt  auch  in  der  Asche  des  gelben  Veilchens,  Viola  eakh 
minaria,  yor,  das  in  Rheinpreussen  und  an  anderen  Orten  auf  zink- 
haltigem Boden  wächst. 

(147)  Während  in  früherer  Zeit  der  Galmei  fast  ausschliesslich 

zur  Gewinnung  des  Zinks  benutzt  wurde,  auch  das  Eieselzinkerz,  das 

PI     73  gewöhnlich  mit  Galmei 

zusammen  vorkommt, 
bildet  jetzt  wohl  die 
Zinkblende  das  Haupt- 
rohmaterial für  dieZink- 
gewinnxing,  nur  in  Ame- 
rika wendet  man  auch 
den  Franklinit,  Wille- 
mit und  das  Rothzink- 
erz an.  Alle  Erze  wur- 
den schon  früher  erst 
geröstet,  um  Kohlen- 
?  dioxyd  und  Wasser  zu 
entfernen ;  bei  der  Zink- 
blende bildet  die  Röstarbeit  einen  noch  wichtigeren  Theil  des  Gesammt- 
▼erfahrens,    weil   sich    daran    Schwefelsäuregewinnung   im   grösseren 


1)  Percy,  MetoUurgie  1,  477. 
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Maasse  yielfach  anknüpft.  Bei  der  RöBtung  der  Blende  erscheint  be- 
sondere Vorsicht  nöthig,  um  die  Bildung  Ton  Zinksulfat  möglidist 
SU  Termeiden,  da  dieses  nur  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  xer- 
setst  wird  und  bei  dem  folgenden  Beductionsprocess  wieder  in  Zink- 
sulfid übergeführt  und   so  yerloren    gehen    würde.      Bestimmte  Bei- 


Fig.  74. 


mengungen  der  Erse  begünstigen  diesen 
Schwefelrückhalt,  weshalb  man  durch 
passende  Mengung  verschiedener  Erze 
ein  für  den  Verlauf  der  Böstung  yortheil- 
haftes  Gemenge  Eusammenstellt. 

Das  Bestreben,  den  Schwefelgehalt  der 
Blende  nutzbar  su  machen  und  dadurch 
auch  gleichzeitig  die  Sch&digung  der  Um- 
gebungen thunlichst  einzuschränken,  führte  nach  und  nach  zum  Auf- 
geben   der    gewöhnlichen,    den    Galmeiröstöfen  nachgebildeten  Fort- 

Fig.  75. 


Fig.  76. 


schaufelungsöfen  (Fig.  74,  75  u.  76),  welche  dagegen  bei  anderen  Ver- 
werthungen  der  Blenderöstgase,  z.  B.  zur  Alaunfabrikation  aus  Schwefel- 
und  Laugenrückständen,  noch  heute  angewandt  werden  (Ampsin ,  a.  a.  O. 
im  Lütticher  Becken).  Der  Betrieb  ist  einfach;  die  Blende  wandert  von 
dem  Einsturzpunkt  an  über  einen  oder  auch  zwei  Herde  dem  Feuer 
entgegen,  bewegt  sich  nach  und  nach  in  dem  heisseren  Theile  des  Ofens 
vorwärts,  bis  der  erreichbare  Grad  der  Entschwefelung  eingetreten  und 
sie  gezogen  werden  kann.  Später  wurden  eine  Reihe  von  verschiedenen 
Flattenöfen  eingeführt,  unter  denen  der  von  Hasenclever  und  Heibig 
wohl   der    bekannteste   war,    aber    auch    den    jetzigen    sogenannten 
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Rhenania-Oefen  weichen  masste,  welche  die  Blende  in  mit  Feaei^ 
umgebenen  Muffeln  rösten  nnd  theils  von  Hand,  theils  (in  Amerika) 
durch  Maschinenwerke  voran  bewegen  ^). 

Aach  die  in  Amerika  verhütteten  Gemenge  von  Willemit,  Frank- 
Unit  und  Rothsinkerz  der  Oruben  zu  Franklin  (N.-J.)  werden  theil- 
weise  geröstet,  doch  nnr  znm  Magnfttbchmachen  des  mitverwachsenen 
Magneteisens,  das  dann  durch  magnetische  Aufbereitung  grösstentheils 
beseitigt  wird. 

Die  Reduction  der  Zinkerze  geschah  In  England  früher  allgemein 
durch  einen  Process,  welcher  Destillation  per  descensum  genannt  wird. 
Der  dazu  benutzte  Ofen ,  Fig.  79  (a.  f.  S.) ,  war  wie  ein  Glasofen  con- 

Fig.  77, 


Fig.  78. 


struirt,  und  in  demselben  wurden  Tiegel  aufgestellt,  welche  mit  einem 
Gemisch  von  Kohle  und  geröstetem  Galmei  beschickt  und  mit  einem 
Deckel  verschlossen  sind,  den  man  mit  Thon  ankittete.  Der  Boden 
derselben  war  durchbohrt  und  diese  Oeffnung  mit  einem  Holzpflock  ver- 
schlossen, welcher  bald  verkohlte  und  so  den  Zinkdämpfen  den  Durch- 
gang gestattete,  aber  verhinderte,  dass  Kohlentheile  oder  Erz  durch- 
üelen.  Die  Metalldämpfe  verdichteten  sich  in  eisernen  ftöhren,  die  an 
die  untere  OefiEnung  befestigt  waren,  und  das  geschmolzene  Metall  tropfte 
in  darunter  gestellte  Gefässe  von  Eisenblech.     Neben  diesen  angeblich 

^)  Der  Ofen  IstEigenthom  der  vonHasenclever  geleiteten  chemischen 
Falffik  Shenania  (Aachen)  und  sind  Zeichnungen  daselhet  zu  erhalten. 
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noch  yereinzelt  in  Anwendung  stehenden  Verfahren   haben    sich  auf 
dem  Gontineni  zwei  verschiedene  Methoden  anabhängig  yon  einapder 
Fig.  79.  ausgebildet,  welche   den  Be- 

ductions-  und  Destillations- 
prooess  der  gerösteten  Ene 
weit  wirkungsYoller  durch- 
fCLhren  und  auch  in  EUigland 
sich  sehr  Terbreitet  haben. 

Man  unterscheidet  den  Tom 
LiLtticher  Becken  ausgegan- 
genen belgischen  und  den 
aus  den  Ruhberg^schen  Ver- 
suchen entwickelten  schlesi- 
schen  Prooess  und  Ofen. 

(148)  Beim  belgischen 
P  r  o  c  e  8  s  benutzt  man  röhren- 
förmige Retorten  aus  feuer- 
festem Thon ,  orspr&ngHch 
kreisrund  im  Querschnitt, 
später  um  das  Durchsetzen  in 
erweichtem  Zustande  etwas 
zu  hemmen,  etwas  oval  ge- 
staltet, welche'  mit  dem  Ge- 
misch von  Kohle  und  geröste- 
tem Erz  gefallt  werden.  Jede 
derselben  ist  etwa  1  m  lang 
und  hat  einen  inneren  Durch- 
messer Ton  ungefähr  0,2  m, 
Fig.  80  a.  In  das  o£fene  Ende 
wird  eine  conische,  etwa  0,24  m  lange  Thonröhre  h  geschoben,  die  mit 
Thon  angekittet  wird  und  auf  welche  ein   aus  Eisenblech  gefertigter 


Fig.  80. 


Kegel  c  passt,  dessen  kleinere  Oe£Fnung  einen  Durch- 
messer von  etwa  2,5  m  hat.  Diese  Retorten  oder  Tiegel 
(creusets)  werden  in  einem  schrankartigen  Ofenraum, 
der  von  unten  her  durch  einen  einfachen  Planrost, 
oder  auch  durch  Gasfeuerungssysteme  der  yerschieden- 
sten  Art  befeuert  wird,  in  der  weiter  unten  gezeich- 
neten Weise  angeordnet.  Die  Retorten  und  die  eingesteckten  conischen, 
am  grösseren  Ende  etwas  ausgebauchten  Vorlagen  bilden  einen  Winkel, 
an  dessen  Scheitel  sich  das  flüssige  Zink  ansammeln  kann,  weshalb 
diese  Stelle  bereits  ausserhalb  der  Feueranlage,  wenn  auch  noch  in 
der  Nähe  des  Innenraumes,  liegen  muss.  Zur  besseren  Gondensation 
des  sich  stets  bildenden  Rauches  werden  noch  kammerartige  Be- 
cipienten  (ballons)  vielfach  aufgesteckt,  welche  besser  wirken,  wie  die 
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vorher  erwähnten  Bleohkegel  allein.  Die  Praxis  der  einzelnen  Werke 
ist  dann  verschieden  und  richtet  sich  nach  dem  Verhalten  det  Elrze 
bei  der  Bednction  und  anderen  Umst&nden. 

Die  Ofenräume  sind  meist  zu  Blöcken  vereinigt,  indem  zwei  Paare 
mit  dem  Rücken  an  einander  stossen  und  gemeinsame  Kammern  haben 
können,  wie  es  die  Zeichnungen  (Fig.  81  und  82)  eines  älteren  Lütticher 
Ofens  angeben.  Höhe  und  Breite  der  einzelnen  Heizräume  wechseln 
auch  mit  der  BeschafiFenheit  der  verfügbaren  Kohlen  und  mit  der  ge* 
wählten  Feuerungsanlage,  da  der  BrennstofiFverbrauch  einen  Haupt- 
ausgabeposten  der  Zinköfen  bildet  und  man  denselben  fortdauernd 
einzuschränken  sucht.  Die  Retorten,  von  welchen  jeder  Ofenraum 
eine  grössere  Anzahl  enthält,  werden  mit  einem  Gemisch  von  2  Thln. 
FiR.  81.  Fig.  82. 


des  gerösteten  und  gepulverten  Erzes  und  1  Thl.  Koble  gefüllt.  Selbst- 
Yerständlich  erfordern  reichere  Gemenge  mehr  Reductionskohle ,  als 
welche  die  nicht  backenden  Anthracite  sehr  gesucht  sind,  a.  B.  die  des 
Wurmreviers  bei  Aachen.  Wenn  die  Temperatur  genügend  hoch  ist, 
fängt  die  Beduction  an,  Kohlenmonoxyd  entweicht  und  brennt  an 
der  Oeffnung  der  Röhren  mit  blauer  Flamme.  Sobald  eine  glänzende 
Verbrennung  und  weissliche  Flamme  anzeigt,  dass  Metalldämpfe  ent- 
weichen, steckt  man  die  Eisenkegel  auf  und  nach  etwa  zwei  Stunden 
nimmt  man  sie  weg  und  klopft  das  darin  enthaltene  Oxyd,  welches  zu 
der  nächsten  Operation  verwendet  wird,  heraus,  falls  es  nicht  an 
andere  Industrien ,  z.  B.  zur  Fabrikation  von  Zinkfarben ,  abgegeben 
werden  kann.  Unter  die  Oefihung  der  Thonröhre  h  wird  dann  ein  mit 
einem  Schnabel  zum  Aufhängen  an  einer  Querstange  vor  der  Ofenbrust 
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▼ersehener  grosser  Giesslö£Fel  gehalten  und  das  flüssige  Metall,  weichet 
sich  ii  der  Eniehenge  von  Röhre  und  Vorlage  angesammelt  hatte,  her- 
ausgekrüokt;  dasselbe  wird  sofort  in  flache,  kurze  Barren  gegossen, 
welche  je  nach  Bestimmung  und  (xewohnheit  10  bis  15  kg  wiegen. 
Die  Eisenröhre  wird  dann  wieder  aufgesteckt  und  nach  je  weiteren 
zwei  Stunden  dieselbe  Operation  wiederholt,  bis  nach  ungeHÜir  1 1  Stun- 
den die  Destillation  beendigt  ist  und  die  Retorten  aufs  Neae  gefüllt 
werden  müssen. 

Beim  schlesischen  Process  und  Ofen,  welcher  in  Deutschland  und 
in  modificirter  Gestalt  auch  anderwärts  vielfach  in  Gebrauch  ist,  benutzt 
man  zur  Destillation  des  Zinks  kofferförmige,  hinten  geschlossene,  ge- 
räumige Gewisse,  sogenannte  Muffeln,  von  denen  20  bis  30  in  einem 
flachen  Gewölbeofen,  liegen,  und  welche  150Q  bis  2000  kg  mit  Be- 
ductionsmitteln  gemischtes  Erz  enthalten.  Die  Dämpfe  gingen  ursprüng- 
lich durch  ein  knieförmig  gebogenes  Rohr  mit  Verschluss  im  Knie, 
aus  welchem  Rohr,  der  Vorlage,  das  yerdichtete  Metall  herabtröpfelte 
und  sich  in  einer  o£Fenen  Nische  darunter  in  Form  au^^etropfter  Stalag- 
miten, unter  grossen  Metallverlusten ,  durch  Verdampfen  und  Ver^ 
brennen,  condensirte.  Diese  „Zinkmänner**  mussten  erst  in  einem  eisernen 
Kessel,  der  gewöhnlich  in  einer  Ecke  des  Ofens  angebracht  war,  umge- 
schmolzen und  zu  Handelsplatten  gegossen  werden,  ein  Verfahren, 
das  natürlich  die  stärkere  Aufnahme  von  Eisen  und  damit  eine  Qualitäts- 
yerringerung  zur  Folge  hatte.  Eine  unter  der  abnehmbaren  Vorlage 
befindliche,  mit  Thonplatten  verschlossene  Oe£Fnung  der  Mu£fel  diente 
dazu,  die  Charge  einzuführen  und  die  Rückstände  nach  beendigter 
Operation  herauszuziehen.  Die  neue  Charge  wurde  dann  durch  die 
Oefihung  im  E^nie  der  Vorlage,  nach  WegnaKme  der  auflutirten  Thon- 
platte,    in    gewöhnlicher  Weise    mit  halbcylindrischer  Schaufel    auf- 


Diese  älteren  schlesischen  Oefen  wurden  nach  ihrer  Einführung 
in  rheinischen  und  belgischen  Hütten  zunächst  dahin  modificirt,  dass 
man  die  höchst  primitive  Condensation  des  Metalles  beseitigte  und 
durch  bessere  Gestaltung  der  Vorlage  eine  Gewinnung  des  Metalles 
im  flüssigen  Zustande  und  damit  die  Möglichkeit  herbeizuführen  suchte, 
dasselbe  direct  in  verkäufliche  Platten  zu  verwandeln. 

Die  in  die  obere  Hälfte  der  Muffelöfihung  eingekittete  Vorlage 
ist  ein  rundlich  viereckiges  Rohr  mit  Ausbauchung  oder  Sumpf  nach 
unten,  in  dem  sich  das  Zink  ansammelt  und  aus  dem  es  nach  Wegnahme 
der  Allonge  und  des  Ballons  ebenso  ausgekeilt  wird,  wie  bei  den  bel- 
gischen Oefen.  Die  Fig.  83  u.  84  zeigen  Längs-  und  Querschnitte  eines 
solchen  veränderten  schlesischen  Ofens,  wie  sie  lange  Jahre  im  Ge* 
brauch  gewesen  sind.  In  neuerer  Zeit  hat  man  beim  schlesischen  Ver- 
fahren auch  Siemens'sche  Regenerativöfen  angewendet,  und  benutste 
später  auch  Oefen,  welche  unten  schlesische  Muffeln  und  oben  belgisdie 
Röhren  enthielten. 
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In  allerletzter  Zeit  scheint  die  indirecte  Gasfeuerung,  ohne  Re- 
generatoren und  Umschaltung,  bei  der  Befeuerung  der  Zinköfen  Plats 
in  greifen  und  gleichseitig  eine  Verschmelzung  beider  Ofensysteme  da- 

Fig.  83. 


Fig.  84. 


lun,  dass  nunmehr  in  einem  Ofenraume  drei  Reihen  OTaler  Mu£feln, 
Ton  220  bis  330  mm  Durchmesser  etwa,  über  einander  angeordnet  sind 
und  somit  das  Mittel  zwischen  den  sehr  grossen  schlesischen  und  den 
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kleinen  belgischen  ursprünglichen  DestillationBgefösBen  gewiBsermaassen 
bilden. 

Der  Brennstofifverbrauch ,  sowie  die  hohen  Verluste,  die  Kost- 
spieligkeit der  Gefässe ,  die  hohen  Löhne  etc.  haben  in  neuester  Zeit 
die  Blicke  auf  die  elektrolytische  Zinkgewinnung  gerichtet  und 
eine  Menge  von  Vorschlägen  gezeitigt,  unter  denen  die  von  Luckow 
(erloschenes  Reichspatent  Nr.  14  256  Tom  20.  April  1880),  L6.trange 
(Fat  Nr.  21775  vom  8.  Juli  1881)  u.  A.  zur  yersuchsweisen ,  aber 
einstweilen  ökonomisch  erfolglos  gebliebenen  Ausführung  gelangt  sind. 
Die  von  L  Strange  in  Chicago  ausgestellten  Producte  (Zink  und 
Messing)  sprechen  für  die  technische  Ausführbarkeit,  doch  musste 
L  Strange  bald  den  Betrieb  einstellen,  wie  auch  Versuchsanstalten  an 
anderen  Orten  ihr  Ziel  noch  nicht  erreicht  haben. 

(149)  Das  käufliche  Zink  ist  selten  ganz  rein  und  enthält  fast 
immer  Blei,  Eisen  und  Kohle,  häufig  Schwefel  und  Gadmium  und  auch 
oft  kleine  Mengen  Ton  Arsen  und  Antimon  und  andere  Metalle. 
Chemisch  reines  Zink  erkennt  man  leicht  daran,  dass  es  Ton  ver- 
dünnter Schwefelsäure  kaum  angegriffen  wird;  setzt  man  aber  etwas 
Platinchlorid  zu,  so  tritt  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  ein,  indem 
sich  Platin  auf  dem  Zink  ausscheidet  und  damit  eine  galTanische  Kette 
bildet. 

Das  Zink  hat  eine  bläulichweisse  Farbe,  schmilzt  bei  433®  (Per- 
son), siedet  bei  1040®  (Deville  und  Troost)  und  giebt  einen  Dampf, 
welcher  das  specif.Gew.  2,36  hat,  woraus  hervorgeht,  dass  seine  Mole- 
cüle  aus  einzelnen  Atomen  bestehen  ^).  Wenn  man  es  gerade  zum 
Schmelzen,  aber  nicht  stärker  erhitzt  auf  einen  schlechten  Wärme- 
leiter ausgiesst,  und  das  flüssige  von  dem  erstarrten  abgiesst,  so  erhält 
man  es  in  hexagonalen  Prismen  oder  Pyramiden.  Das  käufliche  Zink 
hat  einen  krystallinischen ,  grossblätterigen  Bruch,  ist  ziemlich  hart, 
lässt  sich  nur  schwer  feilen,  aber  leicht  mit  dem  Hammer  zerschlagen. 
Sein  specifisohes  Gewicht  ist  6,9;  erhitzt  man  es  auf  100  bis  150®,  so 
wird  es  geschmeidig  und  lässt  sich  zu  Plattenwalzen  und  zu  Draht 
ausziehen'):  dabei  erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  bis  zu  7,2.  Er- 
hitzt man  es  stärker,  so  wird  es  wieder  spröde  und  lässt  sich  bei  205' 
leicht  pulvern. 

Das  Zink  findet  ausgedehnte  Anwendung  zur  Herstellung  von  Zink- 
blech, welches  vielfache  Verwendung  findet  und  auch  als  Schiffsbeschlag 
benutzt  wird.  Bedeutende  Mengen  werden  für  den  Eunstguss  gebraucht; 
zum  feinen  Guss  verwendet  man  das  reine  Metall  und  zum  gewöhn- 
lichen kann  das  unreinste  dienen.  Solche  Gegenstände  lassen  sich 
leicht   galvanisch   verkupfern    und   erlangen   bald    das  Ansehen  von 


*)  V.  Meyer,  Bar.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  3295.  —  *)  Hohson  und 
Sylvester,  Güb.  Ann.  24,  104. 
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Bronoe.  Femer  benutzt  man  es  zum  Entsilbem  von  Blei,  zum  Gal« 
Tanisiren  des  Eisens,  für  elektrische  Batterien,  für  verschiedene  Legi- 
mngen,  wie  Messing  und  die  Eupfermünzlegirung,  die  aus  96  Thln. 
Kupfer,  4  Thln.  Zinn  und  1  Thl.  Zink  besteht.  Im  polirten  Zustande 
reflectirt  es  das  Licht  sehr  stark  und  wird  deshalb  zum  Theaterschmuck 
verwendet. 

Der  Zinkstaub,  welcher  sich  bei  der  Destillation  des  Zinks  in 
reichlicher  Menge  bildet,  ist  ein  Gemisch  von  fein  yertheiltem  Zink 
mit  Zinkozyd.  Derselbe  ist  ein  ausgezeichnetes  Rednctionsmittel  und 
wird  vielfach  im  Laboratorium  benutzt;  er  findet  auch  technische  Ver- 
wendung zur  Reduction  von  Indigoblau  und  wird  als  graue  Anstrich* 
färbe  für  Eisen  verwendet.  Zu  manchen  Zwecken  ist  es  nöthig,  den 
Zinkstaub  ozjdfrei  zu  haben;  dieses  erreicht  man  leicht  durch  Be* 
Handlung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure ;  der  Rückstand  wird  zuerst  mit 
Wasser  und  dann  mit  reinem  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Zink  und  Sauerstoff. 

(150)  Zinkozyd,  ZnO,  findet  sich  als  Mineral,  welches  Zinkit  oder 
Rothzinkerz  genannt  wird  und  0,7  bis  12  Proc.  rothes  Manganolyd 
beigemischt  enthält.  Es  kommt  in  rothen  oder  orangegelben  heza- 
gonalen  Krystallen  oder  blätterigen  und  kömigen  Massen  besonders 
in  New -Jersey  vor.  Sublimirtes  Zinkoxyd  findet  sich  in  Zinköfen 
und  Messingöfen,  manchmal  in  deutlichen  Ejrystallen,  welche  man 
auch  erhält,  wenn  man  das  Nitrat  heftig  glüht,  oder  ein  Gemisch 
von  Zinkfluorid  und  Kalinmfluorid  zur  Rothgluth  erhitzt,  während, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  Zinksulfat,  Ealiumsulfat  und  etwas  Mangan- 
sulfat anwendet,  sich  Rothzinkerz  bildet  i).  Es  ist  schon  oben  erwähnt 
worden,  dass  der  Ofenbruch  den  Alten  bekannt  war.  Das  daneben 
auftretende  fein  vertheilte  Zinkozyd  (Zinkblumen)  wurde  Pompholya! 
genannt;  Dioskorides  sagt,  dass  dasselbe  sich  bilde,  wenn  man  bei 
der  Darstellung  von  Messing  viel  Gadmia  anwende ,  und  man  es  auch 
absichtlich  durch  blosses  Erhitzen  dieser  Erde  mit  Kohle  darstelle; 
arof^pdiLt;^  i^laiv  toXvnoug  &q>0(LOWvxoiA  (die  Pompholyx  gleicht 
Büscheln  Wolle)  sagt  er,  weshalb  es  bei  den  Alchemisten  lana  phüo- 
sophiea  genannt  wurde.  Wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  Schneeflocken 
wurde  es  auch,  nix  alba  genannt,  woraus  die  Benennungen  „weisses 
Nichts**  und  „nihtlum  aJhum^  entstanden  sind. 

Das  Zinkozyd,  im  Handel  Zinkweiss  genannt,  wird  im  Grossen 
dargestellt  und  als  weisse  Anstrichfarbe  verwendet.  Man  gewinnt  es 
durch  Destillation  von  Zink  in  Thonretorten  und  lässt  die  brennenden 
Dämpfe  in  Kammern  treten ,  durch  welche  ein  Luftzug  streicht ,  und 
das  Ozyd  sich  in  anderen  Kammern  absetzen.     Neuerdings  hat  man 


^)  Gorgeu,  Bull.  Boc  Cbim.  47,  146. 
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mit  gutem  Erfolg  ▼enncht,  Zinkweiss  direct  aus  den  Erzen  dam- 
stelleni). 

Man  verwendet  z.  B.  liiersn  das  bereits  erwähnte  Franklinit-  und 
Rotherzgemenge  von  Franklin,  N.J.,  nm  nach  dem  Wh  et  eril  rächen 
Verfahren  der  Lehigh  Zink-  und  Iron -Company  zu  Bethlehem,  Fa.,  in 
Newark  und  in  Passaic,  N.  J.,  um  durch  Behandlung  mit  Anthracit  auf 
Rostmuffelöfen  und  unter  Gebläseanwendung  Zinkdämpfe  zu  entwickeln 
(die  sofort  verbrennen)  und  das  reine  Zinkweiss  durch  sorgfältige  frac- 
tionirte  Gondensation  zu  gewinnen  ^). 

Die  Verbrennung  des  Zinks  lässt  sich  leicht  zeigen,  wenn  man 
feine  Drehspäne  des  Metalles  in  der  Flamme  erhitzt,  welche  dann  mit 
blendend  bläulichweissem  licht  verbrennen  und  weisse  Wolken  von 
Zinkoxyd  ausstossen,  welches  in  Flocken  niederfallt. 

Für  pharmaceutische  Zwecke  stellt  man  Zinkoxyd  dar  durch 
Fällen  von  Zinksulfat  mit  Natriumcarbonat  und  Glühen  des  so  erhal- 
tenen basischen  Zinkcarbonates.  Der  käufliche  Zinkvitriol  ist  gewöhn- 
lich durch  Bittersalz  verunreinigt;  man  löst  daher,  wenn  man  die  reine 
Verbindung  erhalten  will,  Zink  in  verdünnter,  rectiflcirter  Schwefel- 
säure auf,  behandelt  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  lässt  sie 
in  Berührung  mitZLuk  längere  Zeit  stehen,  umCadmium,  Kupfern,  s.w. 
zu  entfernen.  Man  versetzt  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  etwas  alka- 
lischer Lösung  von  Natriumhypochlorit,  um  Eisen,  Mangan  u.  s.  w.  zn 
fällen,  filtrirt  wieder  und  lässt  die  Lösung  in  dünnem  Strahl  in  eine 
kochende  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat  fliessen.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen 
in  einem  Glaskolben  oder  einer  Platinschale  gelinde  geglüht.  Bsb 
Zinkoxyd  hat  das  specif.  Gew.  5,6,  färbt  sich  beim  Erhitzen  citronen- 
gelb  und  wird  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Vor  dem  Gaggebläse 
leuchtet  es  mit  blendend  weissem  Licht  und  phosphorescirt  darauf 
noch  längere  Zeit  im  Dunkeln. 

Zinkhydroxyd,  Zn (OH)),  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  Kali  oder  Natron  zu  der  Lösung  eines  Zinksalzes  setzt;  es 
ist  sehr  leicht  in  einem  üeberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  und 
hierauf  beruht  es,  dass  Zink  sich  in  Alkalien  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  löst,  namentlich  schnell  bei  Gegenwart  von  Eisen. 

Lässt  man  Zink  unter  Ammoniak  in  Berührung  mit  Eisen  oder 
Kupfer,  so  scheidet  sich  Zinkhydroxyd  in  wässerhellen,  rhombischen 
Säulen  aus  (Runge).  Wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  des  Hy- 
droxydes in  Natronlauge  stehen  lässt,  so  krystallisiren  reguläre  Octaeder 
Zn(OH)a  +  HjO  (Bödeker). 


1)  Ber.  Enty^.  ehem.  Ind.  1,  919.  —  ^)  Dürre  in  Zeitschr.  d.  Yereini 
deutch.  Ing.  1898/94. 
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Salze  des  Zinks. 

(151)  Dieselben  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist;  die 
löslichen  normalen  Salze  röthen  Lackmus,  schmecken  widrig  metallisch 
nnd  herbe  und  wirken  giftig  und  brechenerregend. 

Zinkohlorid,  ZnClg.  Gla  aber  lehrt  in  seinen  fumia  novis  phiUh 
sophicis  1646  ein  oleum  lapidis  calaminaris  durch  Digestion  yonGalmei 
mit  Salzsäure  und  Erhitzen  der  Lösung  zu  bereiten;  es  bleibe  dann 
„ein  dickes  oleurn^  so  fett  anzugreifen  als  Banmöhl,  auch  nicht  sonder- 
lich corrosivisch,  denn  der  Spiritus  sälis  hat  sich  an  dem  Galmei  matt 
gefressen  und  also  seine  Schärfe  dadurch  yerloren.  Dieses  oleum  muss 
Tor  der  Luft  wohl  verwahrt  werden,  sonsten  es  in  wenig  Tagen  yiel 
Loft  an  sich  zeucht,  und  zu  Wasser  wird^.  Heilot  stellte  1735  „Zink- 
butter**  durch  Destillation  yon  Zinkblumen  (Zinkoxyd)  mit  Salmiak 
dar,  und  dasselbe  Präparat  erhielt  Pott  1741,  als  er  Zink  mit  Queck- 
BÜbersubUmat  destillirte.  Gallisch  beobachtete  1782,  dass  Zink 
in  dephlogistisirter  Salzsäure  (Chlor)  zerfliesst  und  Westrumb  fand 
1790,  daas  dieses  bei  fein  yertheiltem  Zink  unter  Feuererscheinung 
stattfindet 

Diese  kurze  historische  Skizze  zeigt,  wie  man  das  wasserfreie 
Chlorid  erhalten  kann;  dasselbe  bildet  sich  auch  durch  Destillation 
eines  Gemiaches  yon  wasserfreiem  Zinksulfat  und  Galciumchlorid  (Per- 
80z).  Es  ist  eine  weisse  oder  gewöhnlich  weissgraue  Masse,  die  wachs- 
weich ist,  das  specif.  Gew.  2,75  hat,  bei  262^  schmilzt,  bei  676  bis 
683^  siedet  und  einen  Dampf  giebt,  welcher  das  specif.  Gew.  4,61  hat^) 
nnd  sich  beim  Erkalten  in  weissen  Nadeln  yerdichtet. 

Es  ist  sehr  zerfliesslich  und  auch  in  Alkohol  löslich.  Dampft 
man  die  Lösung  yon  Zink  oder  Zinkozyd  in  Salzsäure  bis  zur  Syrupdicke 
ein,  so  entweicht  etwas  Salzsäure;  setzt  man  nun  etwas  conoentrirte 
Säure  zu,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  sehr  zierliche  OctaSder, 
ZnCl)  -|-  H)0,  aus.  Das  Zinkchlorid  wird  in  der  Chirurgie  als  Aetz- 
mittel  benutzt  und  findet  auch  im  Laboratorium  Verwendung,  nament- 
lich wegen  seiner  Eigensi^aft,  yielen  organischen  Körpern  die  Elemente 
des  Wassers  zu  entziehen.  Erwärmt  man  es  z.  B.  mit  starkem  Alkohol, 
80  entsteht  Aether: 

2C9H5OH  =  CjHj— 0— CjHj  +  H,0. 

Femer  dient  es,  wie  das  Magnesiumchlorid,  zum  Beschweren  bäum- 
voOener  C^webe.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  geht  es  unter  Ent- 
weichen yon  Salzsäure  in  basisches  Salz  über,  welches  auch  durch  Kochen 
Beiner  Lösung  mit  Zinkoxyd  oder  Zinkhjdrozyd  entsteht;  aus  den  so 
erhaltenen  Lösungen  fällt  Wasser  basische  Chloride  yon  wechselnder 


^)  0.  und  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  1195. 
Soteoe-Bohorlemiiier,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  25  ^<^  t 
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Zusammensetzung,  welche  Gemische  von  Zn(OH)Cl  und  Zn(OH)  sind. 
Kocht  man  eine  Lösung  yom  specif.  Gew.  1,70  mit  überschüssigem 
Oxyd,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Seide  auflöst  und  die  man 
daher  benutzt,  um  in  der  Analyse  diese  Faser  yon  Wolle  und  Pflanzen- 
fasern zu  trennen,  welche  sich  nur  in  der  concentrirten  Lösung  des 
normalen  Chlorides  lösen,  weshalb  man  die  letztere  nicht  durch  Papier 
filtriren  kann. 

Wie  Magnesiumchlorid  vereinigt  sich  auch  Zinkchlorid  mit  anderen 
Chloriden  zu  Doppelsalzen. 

Verbindungen  des  Zinkchlorides  mit  Ammoniak.  Wenn 
man  Zinkchlorid  unter  Abkühlung  in  concentrirtem  Ammoniak  löst  und 
dann  Ammoniakgas  einleitet,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag Yon  ZnCls,  öNHj  -^  H^O,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und 
beim  Erkalten  in  Octaedem  auskrystallisirt  ^).  Leitet  man  aber  Ammo- 
niak in  eine  heisse,  concentrirte  Zinkchloridlösung,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  Blättchen  von  ZnCl),  4IfHs  +  H^O,  die  sich  beim  Erhitzen 
auf  150®  in  Zinkammoniumdichlorid,  KiHgZnClt,  verwandeb, 
welches  sich  auch  häuflg  zunächst  bildet,  und  beim  Erkalten  der 
Lösung  in  rhombischen  Blättchen  auskrystallisirt').  Dasselbe  scheidet 
sich  auch  manchmal  in  schönen  rhombischen,  glänzenden  Krystallen 
in  den  Elementen  von  Leclanch^  aus'),  die  aus  Zink  und  Kohle  be- 
stehen, welche  neben  Braunsteinstückchen  in  eine  concentrirte  SaJmiak- 
lösung  eingebettet  sind,  wobei  sich  Zinkhydroxyd  bildet,  welches  auf 
den  Salmiak  einwirkt,  weshalb  man  dieselben  Erystalle  erhält,  wenn 
man  das  frisch  gefällte  Oxyd  in  heisse  Salmiaklösung  einträgt  und  die 
Flüssigkeit  concentrirt  ^). 

W.  Kwasnik  erhielt  das  Zinkammoniumchlorid  durch  Einleiten 
Von  Ammoniakgas  in  eine  concentrirte,  alkoholische  Zinkchloridlösung, 
bis  zur  vollständigen  Sättigung.  Das  Salz  scheidet  sich  als  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag  aus. 

Natriumzinkate.  Durch  Lösen  yon  Zinkoxyd  in  concentrirter, 
wässeriger  Natronlauge  können  yerschiedene  Salze  erhalten  werden: 

Zns  OeNa4H,  .  17  H,0    und    (ZnOa  .  NaH),  .  7  HsO. 
Durch  Wasser  oder  Alkohol  zerfallen  dieselben  in  Zinkoxyd  und  Aeti* 
natron  (Comey  und  Jackson). 

Erdalkalizinkate.  Fügt  man  eine  gesättigte,  ammoniakahsche 
Zinkoxydlösung  zu  einem  grossen  Quantum  Kalkwasser,  und  löst  den 
entstandenen  Niederschlag  in  Ammoniak,  so  scheiden  sich,  unter  einer 
Glasglocke  mit  Schwefelsäure,  kleine,  rautenförmige,  lichtbrechende 
Blätter  aus,  mit  Diamantglanz.     Die  Verbindung,  welche  durch  Aqb- 


^)  Divers,  Chem.  News  18,  13.  —  ^)  Marignao,  Ann.  des  mines  (5) 
12,  1.  —  8)  Friwoznik,  Ber.  d,  deutsch,  chem.  Ges.  9,  612.  —  *)  Thoms, 
ibid.  20,  743. 
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waschen  mit  ausgekochtem,  destillirtem  Wasser  Yon  der  Mutterlauge 
getrennt  wird,  ist  bei  höherer  Temperatur  (125®)  noch  beständig,  wird 
indess  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  ZusCaH^Oi  -|-  4H9O  oder 


5>M  +  nl 


Zn< 


Erhitzt  man  die  Verbindung  zum  Schmelzen,  so  bleibt  Zinkchlorid- 
ammoniak  oder  Chlorzinkammoniumchlorid,  N(ZnCl)NH|Cl, 
als  gelbe,  gummiähnliche  Masse  zurück,  die  sich  auch  beim  Erwärmen 
TOD  Zinkchlorid  in  Ammoniakgas  bildet  (Persoz),  und  welche  unzer- 
setzt  flüchtig  ist^).  Man  benutzt  die  Verbindung  in  der  organischen 
Chemie  *). 

Zinkbromid,  Zn  Br|,  bildet  sich,  wenn  man  Bromdampf  auf  Zink 
bei  Rothgluth  einwirken  lässt;  es  ist  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  und 
snblimirt  bei  hoher  Temperatur  in  weissen  Nadeln. 

Zinkjodid,  ZnJj.  Zink  und  Jod  yereinigen  sich  leicht  beim 
Erhitzen  zu  einer  farblosen,  leicht  schmelzbaren  Masse,  welche  in  yier- 
seitigen  Nadeln  sublimirt.  Die  wässerige  Lösung  erhält  maii  durch 
Erwärmen  yon  Zink  und  Jod  mit  Wasser;  beim  Abdampfen  scheidet 
sich  die  wasserfreie  Verbindung  in  regulären  Octaedem  aus,  welche, 
der  Lufb  ausgesetzt,  zuerst  Wasser  und  dann  Sauerstoff  aufnehmen 
und  unter  Abscheidung  yon  Jod  zerfliessen. 

Das  Bromid  und  Jodid  des  2iink8  bilden  ebenfalls  basische  Salze, 
welche  in  ähnlicher  Weise  wie  die  basischen  Chloride  entstehen. 

Zinkfluorid,  ZnF«,  ist  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Fluss- 
säure  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  in  kleinen  rhombischen 
Pyramiden.  Mit  Kaliumfluorid  und  Aluminiumfluorid  bildet  es  kry- 
stallinische  Doppelsalze. 

Nach  Poulenc')  entsteht  die  Verbindung  durch  Einwirkung  yon 
wasserfreiem  Fluorwasserstoff  auf  Zink  bei  Rothgluth,  oder  auf  ge* 
Bchmolzenes  Zinkchlorid  in  Form  durchsichtiger  Nadeln  yom  speoif. 
Gew.  4,84. 

(152)  Zinksulfat,  ZnS04.  Dieses  Salz,  welches  auch  unter  dem 
Namen  weisser  Vitriol  bekannt  ist,  wird  yon  Basilius  Valentinus 
in  dem  ersten  Buche  seines  letzten  Testamentes,  wie  folgt,  erwähnt: 
«Man  sehe  die  V  (Wawer)  zu  Goslar  an,  wie  einen  schönen  weissen 
uod  rothen  Vitriol  findet  man  daselbst. **  Als  Vitriole  wurden  damals 
alle  glasglänzenden,   aus  einem  Metall  stammenden  Salze  bezeichnet, 

^)  Kane,  Ann.  cbim.  pbys.  72,  296.  —  >)  üeber  Verbindung^  des 
Hydroscylamins  mit  Hetallcarbonaten  vergl.  GoldBchmidt,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  5,  129.  —  ^)  Compt.  rend.  1893,  p.  116. 
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wie  man  noch  heute  das  Eisensulfat  grftnen,  nnd  das  Enpfersnlfat 
hlaaen  Vitriol  nennt  0. 

Der  weisse  Vitriol,  auch  Galizenstein  genannt,  wurde  in  Goslar  im 
16.  Jahrhundert  zuerst  in  grösserer  Menge  durch  Auslaugen  gerösteter 
Elrze  gewonnen;  seine  Bestandtheile  hlieben  so  lange  unbekannt,  dass 
noch  N.Lemery  1675  sagt:  „le  vüriol  Uanc  est  le  plus  d^urS  de  sub- 
stance  metaUique.'^  Man  erkannte  zwar  bald,  dass  er  durch  Lösen 
Ton  Oalmei  in  Schwefelsäure  entsteht;  aber  da  dieses  Erz  stets  Eisen 
enthält,  erhielt  man  ihn  mit  Eisenyitriol  gemischt,  und  zur  Verwirrung 
trug  ausserdem  noch  bei,  dass  das  letztere  Salz«  sowie  auch  der  Kupfer- 
Titriol,  beim  Erhitzen  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  weiss  werden. 
1735  erwähnt  Neumann,  dass  die  Basis  des  weissen  Vitriols  Zink 
oder  Galmei  sei;  dieses  wurde  yon  Hellet  bestätigt,  indem  er  das 
Salz  durch  Auflösen  yon  Zink  in  yerdünnter  Schwefelsäure  darstellte, 
und  zu  derselben  Zeit  zeigte  Brandt,  dass  der  weisse  Vitriol  Zink 
enthält,  dadurch,  dass  er  das  calcinirte  Salz  mit  Kohle  und  Kupfer 
schmolz  und  Messing  erhielt 

Zinksulfat  kommt  öfters  in  Zinkminen  vor,  wo  es  durch  Oxyda- 
tion des  Sulfides  entstanden  ist,  man  gewinnt  das  Salz  im  Grossen 


Fig.  85. 


Fig.  86. 


^^^ 


durch  Rösten  blendehaltiger  Erze, 
Auslaugen  und  Eindampfen  bis  znr 
Krystallisation ;  aus  der  concentrir- 
ten  Lösung  schiessen  beim  Erkalten 
rhombische,  mit  Bittersalz  isomorphe 
Krystalle,  ZnSO*  +  7HaO,  an, 
Fig.  85  und  86,  welche  leicht  in 
ihrem  Krystallwasser  schmelzen. 
Durch  Umrühren  der  Schmelze,  bis 
sie  anfängt  zu  erstarren,  und  Pressen 
der  Masse  in  Formen  erhält  der  im 
Handel  yorkommende  Zinkyitriol  das  Aussehen  des  Hutzuckers.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  1,95 ;  es  yerwittert  etwas  an  der  Luft,  giebt 
bei  100<^  6  Mol.  Wasser  ab  und  yerliert  das  letzte  oder  das  Consti- 
tutions Wasser  bei  gelinder  Glühhitze;  das  wasserfreie  Salz  ist  eine  zer- 
reibliche  Masse  yon  3,4  specif.  Gew.  Erhitzt  man  es  stärker,  so  ent- 
weichen Schwefeltriozyd,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  und  ein  basisches 
Salz  bleibt  zurück,  das  sich  auch  beim  Kochen  yon  Zinkyitriol  mit 
Zinkozyd  bildet  und  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösuiig  in 
glänzenden  Schuppen  niederfällt,  welche  die  Formel  haben : 


^)  .Atramentum  candidum  postissimum  itiriae  figura  reperitor  Gos- 
lariae,  translucidam  criBtalli  instar;  nee  caeruleum  nee  yiride  oaret  per- 
spicnitate;  unde  superior  aetas  atramento  lutoris  yitrioli  nomen  imposoit.' 
Agricola,  de  natura  fossilium. 
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Bei  Weissgluth  werden  die  Zinksnlfate  unter  Zarücklassnng  yon 
Zinkoxyd  Tolletändig  zersetzt.  Verdampft  man  eine  Lösung  YonZink«- 
Yitriol  über  50^  so  krystallisirt  das  Salz  ZnSO«  +  6H|0,  welches  iso- 
morph mit  dem  entsprechenden  des  Magnesiums  ist.  Man  kennt 
ausserdem  noch  andere  Hydrate  und  basische  Zinksulfate. 

100  Thle.  Wasser  lösen: 


b«  .  . 

.     0» 

20» 

60« 

70» 

ZI1S04  . 

.    41,3 

53,0 

66,9 

80,4 

ZnSO^.K^SO^  +  6H,0  =  °X*!>Z»  +  6H,0. 


Zlnkvitriol  findet  in  der  Medicin  und  Färberei  Verwendung. 
Mit  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsulfat  liefert  das  Zinksulfat 
Doppelsalze  yon  der  Znsammensetzung: 

vK 
ZnSO4.Na9S04  +  4H,0    und    ZnSO« .  (NH4)9S04  +  6HtO. 

Bringt  man  Zinksulfat  mit  Natriumsulfit  in  Wechselwirkung,  so  können, 
je  nach  molecularem  Verhältniss,  Concentration  und  Temperatur, 
basische  Zinksulfite  yerschiedener  Zusammensetzung  entstehen, 
beispielsweise  2  ZuSO^  .  3  Zn(OH)s,  analog  dem  basischen Zinkcarbonat, 
2ZnCOs.3(OHj)i). 

Zinknitrat,  Zn(N08)2  +  6  H^O,  krystallisirt  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  von  Zink  in  Salpetersäure  in  gestreiften,  vier- 
Beitigen,  zugespitzten  Säulen,  welche  sehr  zerfliesslich  und  auch  in 
Alkohol  löslich  sind.  Erhitzt  man  es  auf  100®,  so  entweichen 
Wasser  und  Salpetersäure  und  es  entstehen  basische  Salze,  welche  sich 
auch  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Zinkozyd  bilden.  Terreil')  erhielt 
ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Zinksubnitrat  durch  Kochen  einer  Zink- 
nitraÜÖBung  mit  metallischem  Zink.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  zwei- 
stündigem Kochen  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Syrupdicke  concentrirt. 
Beim  Abgiessen  verwandelt  sich  dieselbe  in  eine  feste  Masse,  welche 
in  Wasser  eingetragen  wird;  das  Zinknitrat  geht  in  Lösung,  während 
das  basische  Salz  zurückbleibt.  Dasselbe  wird  filtrirt  und  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen. 

Zinks ilicat  oder  Willemi t,  Zn9Si04,  findet  sich  mitZinkspath 
b  hexagonalen  Prismen,  welche  man  künstlich  erhält,  wenn  man  ein 
Genusoh  yon  Silieiumfluorid  und  FluorwasserstofiP  über  rothglühendes 
Zinkoxyd  leitet  (Deyille),  sowie  auch,  neben  Tridymit  (Bd.  I,  §  572), 
durch  Zusammenschmelzen  yon  gefällter  Kieselsäure  mit  Zinksulikt 
tmd  Ealiumsulfat '). 


^)  Vergleiche  Seubert  undElten,  Zur  Kenntniss  der  baaiachen  Metall- 
«ralflte.  Zeitwhr.  f^  anorg.  Chem.  4,  44.  —  *)  Bull.  Soc.  Chim.  1892,  p.  553. 
—  •)  Gorgeu,  Bull.  Soc.  Chim.  47,  14. 
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Garbonate  des  Zinks.  Das  normale  Sali,  ZnCO),  findet  sich 
als  Zinkspatb  oder  Galmei,  welcher  in  BbomboSdem  krystalliairt, 
manohmal  rein  yorkommt,  und  das  speoif.  Grew.  4,42  hat,  gewöhnlich 
aber  mehr  oder  weniger  Zink  durch  Magnesinm,  Gadmiom,  Eisen  nnd 
andere  isomorphe  Metalle  ersetzt  enth&lt.  Fällt  man  eine  Lösung 
Yon  Zinkvitriol  mit  einem  Ueberschuss  von  saurem  Ealiumcarbonat, 
so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag  von  gewässertem,  normalem 
Garbonat;  dagegen  bei  Anwendung  yon  normalem  Natriumcarbonat 
entstehen  basische  Zinkcarbonate  yon  wechselnder  Zusanunensetsung, 
die  wasserhaltig  und  um  so  basischer  sind,  je  mehr  Wasser  gegen- 
wärtig und  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  ist  (H.  Rose). 

Zinkoyanid,  Zn(CN)t,  erhält  man  als  weissen  Niederschlag, 
wenn  man  eine  Lösung  yon  Zinkyitriol  mit  Ealiumcyanid  mischt.  Es 
dient  als  Arzneimittel  und  wird  für  pharmaceutische  Zwecke  durch 
Fällen  des  Zinkyitrioles  mit  Gjankalium  bei  Gregenwart  yon  Natrium- 
acetat  und  wenig  Essigsäure  erhalten,  um  es  frei  yon  anderen  Metallen 
zu  erhalten.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in 
Ealiuificyanidlösung. 

(153)  Zinksulfid,  ZnS,  findet  sich  als  Blende,  welche  im 
regelmässigen  System  und  gewöhnlich  hemiödrisch  krystaUisirt,  das 
specif.  Gew.  3,5  bis  4,2  hat,  im  reinen  Zustande  blassgelblich  und 
durchscheinend  ist,  gewöhnlich  aber  Eisen  und  andere  Metalle  enthält 
und  roth,  braun  bis  schwarz  gefärbt  ist.  Seltener  findet  sich  die  Yer- 
bindung  als  Wurtzit  in  hezagonalen  Erystallen.  Versetzt  man  die 
Lösung  eines  Zinksalzes  mit  Ammoniumsulfid,  so  entsteht  ein  weisser, 
amorpher  Niederschlag  yon  Zinksulfid,  der  in  yerdünnten  Mineralsäuren 
unter  Entwickelung  yon  Schwefelwassersto£f  löslich  ist,  sich  aber  nicht 
in  kalter,  yerdünnter  Essigsäure  löst 

Erhitzt  man  es  in  einem  Strom  yon  Wasserstoff  oder  glüht  man 
Zinkozyd  in  Schwefeldampf,  so  erhält  man  es  in  Eryställchen ,  welche 
die  Form  des  Wurtzits  haben. 

Zinkpentasulfid,  ZnSs,  bildet  sich,  wenn  man  eine  neutrale 
Zinklösung  mit  Kaliumpentasulfid  yersetzt,  als  wasserhaltiger,  weisser 
Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  strohgelb  wird  und  bei  Lufi- 
abschluss  geglaht  in  Zinkmonosulfid  und  Schwefel  zerfällt  (SchifQ. 

Zinkamid  oder  Zinkdiamin,  Zn(NHa)9,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung yon  trockenem  Ammoniak  auf  Zinkäthyl : 

Zn(C,H5)a  +  2NH«  =  Zn(NHj),  +  2C,H6. 

Es  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulyer,  das  yon  Wasser  unter  starker 
Erwärmung  zersetzt  wird: 

Zn(NHa)a  +  2  HjO  =  Zn(OH),  +  2NH3. 
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Zinknitrid,  ZnsNj,  bildet  sich,  wenn  man  das  Amid  zur  dunklen 
Rothgloth  erhitat: 

3Zn(NHa),  =  ZngN,  +  4  NH3. 

£s  ist  ein  graues  Pulver,  welches  von  Wasser  so  heftig  zersetzt 
wird,  dass  es,  damit  befeuchtet,  sich  zum  Glühen  erhitzt: 

ZnsN,  +  3HaO  =  3ZnO  +  2NH3. 
Zinkphosphid,  ZnsP),  erhält  man  durch  Erhitzen  von  fein  Ytr- 
theiltem  Zink  in  Phosphordampf  als  eine  graue  Masse  (Schrötter). 
Erhitzt  man  Zink  im  WasserstoflFstrome ,  bis  es  anfängt  bu  destilliren, 
und  leitet  dann  mit  dem  Wasserstoff  Phosphordampf  über,  so  erhält 
man  es  als  geschmolzene  Masse  mit  glänzendem  Bruch  oder  in  Prismen, 
die  den  Glana  des  Wismuths  zeigen.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Magnesiumphosphat  mit  Schwefelzink  und 
Kohle  in  einer  Retorte,  wobei  das  Phosphid  sublimirt.  Das  Zinkphosphid 
findet  in  der  Medidn  Verwendung. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Zinks. 

(154)  Die  Salze  des  Zinks  färben  die  Flamme  nicht;  das  Funken- 
spectmm  zeigt  eine  Anzahl  heller  Linien,  yon  denen  die  rothen  mit 
der  Wellenlänge  6362  und  6099  und  die  blauen  4928,  4924  und  4911 
die  hervoragendsten  sind. 

Die  charakteristischste  Verbindung  des  Zinks  ist  das  weisse,  in 
Wasser  und  Alkalien  unlösliche  Sulfid.  Um  es  nachzuweisen,  setzt  man, 
nachdem  die  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle 
entfernt  sind,  zu  dem  Filtrat  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid,  welche 
Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  als  Sulfide,  sowie  Aluminium 
und  Chrom  als  Hydrozyde  fällen.  Man  löst  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag in  verdünnter  Salzsäure,  oxydirt  durch  Erwärmen  mit  etwas 
Kaliumchlorat  und  setzt  einen  Ueberschuss  von  reiner  Natronlauge  zu, 
welche  Kobalt,  Nickel,  Mangan  und  Eisen  als  Hydroxyde  fällt,  aber 
die  des  Zinks,  Chroms  und  Aluminiums  in  Losung  hält.  Bei  Gegen- 
wart yon  Chrom  ist  die  Lösung  grün  gefärbt;  kocht  man  sie,  so  fällt 
das  letztere  vollständig  aus,  und  das  farblose  Filtrat  kann  man,  nach- 
dem es  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  ist,  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff,  welcher  Aluminium  nicht  fällt,  auf  Zink  prüfen. 

Erhitzt  man  eine  Zinkverbindung  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr, 
befeuchtet  sie  dann  mit  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat  und  glüht 
wieder,  so  entsteht  eine  schön  grüne  Masse  (Rinman's  Grün). 
Glüht  man  eine  Zinkverbindung  in  der  inneren  Löthrohrflamme  auf 
Holzkohle,  so  bildet  sich  ein  Beschlag  von  Oxyd,  der  in  der  Hitze  gelb 
und  beim  Erkalten  weiss  erscheint  Um  kleine  Mengen  von  Zink  auf 
diese  Weise  aufzufinden,  verfährt  man  nach  Bunsen  so,  dass  man  die 
Verbindung  auf  einem  Asbestfaden  in  die  Spitze  der  nicht  leuchtenden 
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Gasflamme  bringt  and  ein  Poroellansch&lclien  dagegen  h&lt,  auf  dem 
flieh  das  Zinkoxyd  absetzt.  Man  reibt  es  dann  mit  1  qcm  FiltrirpapieTf 
das  mit  yerdCLnnter  Salpetersäure  befeuchtet  ist,  ab,  rollt  dasselbe  ani 
und  verbrennt  es  in  einer  Platinspirale.  Die  Asche  erscheint  in  der 
W&rme  gelb ,  beim  Erkalten  weiss  und  nach  dem  Befeuchten  mit  sehr 
verdünnter  Kobaltlösung  und  nochmaligem  Glühen  grün. 

Um  Zink  quantitativ  zu  bestimmen,  fallt  man  die  siedende  Ldsiing 
mit  Natriumcarbonat  und  verwandelt  den  gewaschenen  und  getrock- 
neten Niederschlag  durch  Glühen  in  Oxyd,  das  gewogen  wird. 

Zink  kann  auf  elektrolytischem  Wege  rasch  und  genau  be- 
stimmt werden^). 

Das  Atomgewicht  des  Zinks  wurde  von  Erdmann  durch  Um* 
Wandlung  des  reinen  Metalles  in  Oxyd  mit  Hülfe  von  Salpetersäure 
ermittelt*).  Wie  Marignac  fand,  hJQt  das  Oxyd  hartnäckig  Oxyde 
des  Stickstofifs  zurück.  Indem  er  das  Doppelsalz  ZnClf  +  2  KCl 
analysirte,  erhielt  er  die  Zahl  65,1')  und  Baubigny  kam  zu  dem- 
selben Werth,  indem  er  das  Sulfat  durch  Glühen  in  das  Oxyd  ver- 
wandelte *). 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  unter  Anwendung  vonFara- 
day's  Gesetz  der  Elektrolyse  lieferte  die  Zahl  65,3^). 


0  a  d  m  i  u  m. 

Cd  =  111,9. 
Yolnmgewicht  des  Dampfes  111,9. 

(155)  Dieses  Metall  wurde  1817  vonStromeyer  entdeckt  bei  der 
Untersuchung  eines  aus  der  Fabrik  von  Salzgitter  bezogenen  kohlen- 
sauren Zinkoxydes,  welches  beim  Erhitzen  ein  auch  in  der  Kälte  gelb- 
liches Oxyd  gab,  das  eisenfrei  war.  Er  fand ,  dass  diese  Farbe  durch 
die  Gegenwart  eines  neuen  Metalloxydes  bedingt  ist,  und  war  gerade 
mit  dessen  Untersuchung  beschäftigt,  als  Hermann  in  Schönebeck 
ebenfalls  dieses  Oxyd  in  einem  schlesischen  Zinkoxyd  auffand,  das  als 
Arzneimittel  in  den  Handel  kam  und  in  Magdeburg  als  arsenhaltig 
confiscirt  wurde,  da  seine  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  einen 
gelben  Niederschlag  gab.  Auch  Meissner  in  Halle  und  Karsten  in 
Berlin  beobachteten  das  neue  Metall  zu  derselben  Zeit;  Letzterer  nannte 
es  wegen  seines  gelben  Sulfides  Melinum  (melinuSj  quittengelb).  Gil- 
bert schlug  den  Namen  Junonium  vor,  und  John  und  St  ab  er  oh 


1)  Claisen,  Quant  Analyse  durch  Elektrolyse ,  3.  Aufl.  und  Classen, 
Neuerungen  in  der  Quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle  1895).  — 
>)  Ann.  Chem.  Pharm.  60,  435.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  16,  3056.— 
*)  Compt.  rend.  97,  854.  —  *)  Gladstone  und  Heibbat,  Joum.  o(  the 
Oheznioal  Society  of  London  55,  443. 
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nannten  es  Klaprothinm ;  Stromeyer  bezeichnet  es  als  Gadmium,  da 
68  im  Ofenbmcli  (cadmia  fortMCum)  enthalten  ist. 

Das  Gadmium  findet  sich  als  Sulfid,  das  Green ockit  genannt 
wird  und  zuerst  bei  Bishopstown  in  Schottland  gefunden  wurde ,  aber 
auch  in  Böhmen  und  Pennsylvanien  yorkommt.  Oalmei  und  Zink- 
blende sind  fast  immer  cadmiumhaltig;  die  strahlige  Blende  von  Pfzi- 
bram  in  Böhmen  enth&lt  2  bis  3  Proc.  und  der  Oalmei  von  Wiesloch 
1,58  Proc. 

Bei  der  Gewinnung  des  Zinks  entwickeln  sich  zuerst  Dämpfe  des 
mehr  flüchtigen  Gadmiums ,  die  zusammen  mit  dem  ersten  Antheil  des 
Zinks  an  der  Luft  yerbrennen.  Das  Gemenge  wird  mit  Kohle  gemischt, 
in  eisernen  Bohren  geglfiht,  wobei  das  Gadmium  zuerst  destillirt;  um 
68  zu  reinigen,  destillirt  man  es  nochmals,  löst  ^nn  in  Salzsäure  und 
Mt  das  Gadmium  durch  Zink  aus. 

Aus  dem  Oxyd  l&sst  sich  das  Gadmium  durch  Beduction  mittelst 
Magnesium  erhalten^). 

Das  Gadmium  ist  zinn weiss,  hat  einen  hackigen  Bruch,  ist  härter 
als  Zinn,  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden ,  zu  Blech  auswalzen 
nnd  leicht  zu  Draht  ziehen.  Beim  Bie||^en  knirscht  es  wie  Zinn;  sein 
Bpecifisches  Gewicht  ist  8,546  und  nach  dem  Hämmern  8,667  (Schrö« 
der).  Es  schmilzt  bei  320<^  (Rudberg)  und  kocht  bei  763  bis  772<» 
(Garnelley  u.  Williams).  Der  Dampf  ist  dunkelgelb,  riecht  wider- 
lich, Terursacht  Kopfschmerzen  (Wood)  und  hat  das  specif.  Gew.  3,94 
PeTille  u.  Troost^).  Die  Dampfdichte  des  Gadmiums  wurde  Yon 
DeTille  bei  1040<)  zu  3,9  (Luft:l)  oder  56  (Wasserstoff:!)  ermittelt 
Ans  der  specifischen  Wärme  des  Metalles  (0,0567)  berechnet  sich  das 
Atomgewicht  zu  rund  112,  woraus  hervorgeht,  dass  die  gasförmige 
Molekel  des  Gadmiums  aus  einem  Atom  bestehen  kann  ^).  Das  Gad- 
mium krystallisirt  in  Octaedem,  welche  sich  bei  der  Destillation  regel- 
los an  einander  lagern  und  scheinbare  Polyeder  bilden.  Erhitzt  man 
ee  in  einem  Strome  von  Wasserstoff,  so  sublimirt  es  in  Octaedem, 
Bodekaödem  und  anderen  Formen,  was  man  leicht  als  Yorlesungs- 
Tennch  zeigen  kann  (Kämmerer).  Man  benutzt  das  Gadmium  zum 
Plombiren  hohler  Zähne,  da  es  mit  Quecksilber  ein  Amalgam  bildet, 
das  frisch  bereitet  weich  und  knetbar  ist,  aber  bald  erhärtet. 

Gadmium  und  Sauerstoff. 

(156)  Gadmium oxyd,  GdO.  Das  Metall  yerbrennt,  an  der 
Luft  erhitzt,  mit  glänzender  Flamme  zu  braunem  Oxyd,  welches  auch 
entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  yon  Wasserdampf  und  Gadmiumdampf 
durch  eine  glühende  Bohre  leitet.  Erhitzt  man  es  im  Sauerstoffstrome 


0  Winkler,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1890,  8.  128.  —  ^  Ann.  Chem. 
Pliann.  113,  46.  —  ^  Richter,  Anorganische  Chemie  1893,  8.  303. 
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zar  Weissglath,  so  Bublimirt  es  in  dunkelroihen,  wahrscheinlich  cobi- 
sehen  Erystallen,  und  beim  Glühen  des  Nitrates  erhält  man  es  als 
dunkelblanschwarzes ,  aus  mikroskopischen  Octa^em  bestehendes 
Pulver.  Es  hat  das  specif.  Gew.  6,95 ,  wird  bei  schwacher  Bothglatli 
durch  Kohle  reducirt;  erhitzt  man  es  yor  dem  Löthrohr  auf  Kohle, 
80  yerdampft  und  verbrennt  das  reducirte  Metall  und  erzeugt  eineo 
braunen  Beschlag. 

Cadmiumhydroxyd,  Cd(OH)s,  erh&lt  man  durch  F&Uen  eines 
löslichen  Salzes  mit  Aetzalkali  als  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
aus  der  Luft  Kohlendioxyd  anzieht  und  bei  300®  in  Wasser  und  das 
Oxyd  zerftUt. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Cadmiumhydroxyd 
erhielt  Konriloff^)  Gadmiumsuperoxyd  ^. 

Salze  des  Cadmiums. 

(157)  Dieselben  sind  meistens  farblos,  die  löslichen  schmecken 
widrig  metallisch  und  wirken  brechenerregend. 

Cadmiumchlorid,  GdCla,  erhält  man  beim  Abdampfen  der 
Lösung  des  Metalles  oder  Oxydes  in  Salzsäure  in  Prismen ,  GdCls  -|- 
2HaO,  welche  leicht  verwittern  und  beim  Erhitzen  das  Wasser  ab- 
geben. Das  wasserfreie  Chlorid  schmilzt  bei  541®,  siedet  zwischen 
861  und  954<)  (Carnelley  und  Williams)  und  verdichtet  sich  beim 
Erkalten  in  glimmerartigen  Blättchen,  die  das  specif.  Gew.  3,625 
haben. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Kremers): 

bei      ....     20»  40»  60»  80»  100» 

CdCl,.     .     .     .  140,8»      138,9       138,9       142,9         142,9 

Schmilzt  man  Cadmiumchlorid  mit  einem  Ueberschuss  von  metalli- 
schem Cadmium  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff,  so  entsteht  granat- 
rothes  Cd4Cl7,  welches  mit  Wasser  in  Cadmiumchlorid  und  Cadmium- 
hydroxydul,  Cd  OH,  zerfällt.  Unter  ähnlichen  Umständen  bildet  sich 
auch  Cd4Br7  und  Cdi^J^s'). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Cadmiumchlorid  bildet 

sich  CdCl8.2NH,  oder  Cd<JJg«p}  (vergl.  Zink). 

Cadmiumbromid,  CdBr^,  krystallisirt  in  langen  Nadeln  mit 
4  Mol.  Wasser,  von  denen  zwei  bei  100»  und  die  anderen  bei  260» 
entweichen.  Das  wasserfreie  Bromid  schmilzt  bei  571»,  siedet  bei  806 
bis  812»  (Carnelley  und  Williams)  und  giebt  einen  Dampf,  welcher 


0  Ann.  Chim.  Phys.  23,  429.  —  ^)  Yergl.  auch  Haas,  Ber.  d.  deatsoh. 
ehem.  Gel.  17,  2249.  —  ')  Morse  u.  Jones,  Amer.  ehem.  Joum.  12,  488. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Gadmiumoarbonat.  235 

das  specif.  Gew.  9,28  hat^)  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  Tafeln 
erstarrt. 

Gadmiamjodid,  CdJs,  erhält  man  dnrch  Lösen  des  Metalles 
in  Jodwasserstoff  oder,  wenn  man  es  mit  Jod  und  Wasser  digerirt. 
Es  krystallisirt  in  grossen,  luftbeständigen,  perlglänzenden  Tafeln 
Tom  apecil  Gew.  6,64. 

100  Tble.  Wasser  lösen : 

bei 20«  60«  100» 

CdJ,    ....    92,6  107,5  133,3 

Man  kann  es  ohne  Veränderung  auf  250^  erhitzen;  manchmal 
erhält  man  bei  seiner  Darstellung,  unter  nicht  bekannten  Bedingungen, 
bräunliche  Krystalle  yom  specif.  Gew.  4,62,  welche  bei  50«  zum  Theil 
in  ein  unlösliches  Ox^jodid  und  zum  Theil  in  die  specifisch  schwerere 
Modification  tibergehen  ^). 

Das  Cadmiumjodid  wird  in  der  Photographie  benutzt,  weil  es  in 
ätheriialügem  Alkohol  löslich  ist  und  deshalb  einer  CoUodiumlösung 
zugesetzt  werden  kann. 

Gadmiumsulfat,  CdS04.  Lässt  man  die  concentrirte  Lösung 
freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  grosse,  durchsichtige,  monokline 
Tafeln  Ton  3  CdS04  -\-  SH^O^);  setzt  man  zu  seiner  siedend  ge« 
sättigten  Lösung  concentrirte  Schwefelsäure,  so  scheiden  sich  undeut- 
liche Krystalle  yon  CdSO«  +  H^O  aus.  Wird  das  normale  Salz  ge- 
glfiht,  80  erhält  man  ein  basisches,  welches  schwer  in  Wasser  löslich 
ist  und  daraus  in  Schuppen  von  der  Formel  SOs(OCdOH)s  krystalli- 
sirt; 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23<^  59  Thle.  des  wasserfreien  nor- 
malen Salzes  und  beim  Kochen  nur  wenig  mehr.  Das  krystallisirte 
Gadmiumsulfat  wird  in  der  Augenheilkunde  benutzt 

Cadmiumnitrat,  Cd (N 03)2  +  4HjO,  krystallisirt  in  strahligen 
Säulen  und  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  in  Alkohol  lös- 
lich sind. 

Cadmiumcarbonat.  Das  reine  normale  Salz  ist  nicht  bekannt; 
je  nach  der  Menge  des  zur  Fällung  angewandten  kohlensauren  Alkalis 
und  der  Temperatur  erhält  man  weisse  Niederschläge  von  wechselnder 
Zusammensetzung.  Fällt  man  in  der  Kälte  mit  einem  Ueberschuss 
von  Kaliumcarbonat,  so  hat  der  Niederschlag  nahezu  die  Zusammen- 
setzung des  normalen  Salzes  (Rose).  Wenn  man  das  so  erhaltene 
amorphe  Garbonat  mit  Salmiaklösung  auf  150  bis  180<^  erhitzt,  so 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  von  der  Form 
des  Kalkspathes  aus.  Man  erhält  dieselben  auch  durch  Erhitzen  eines 
löslichen  Gadmiumsalzes  mit  Harnstoff  und  Wasser  auf  140^  (§  111). 

1)  C.  u.  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  1284.  —  »)  Olarke 
and  Kebler,  Amer.  ehem.  Joom.  5,  235.  —  >)  v^  Hauer,  Wien.  Akad.  Ber. 
25,  135. 
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Gadmiurnsnlfid,  CdS,  kommt  in  hexagonalen,  diamantglftnMn- 
den,  gelben  Krystallen  als  Greenockit  yor  und  wird  als  schön  gelber 
Niederschlag  durch  F&llen  der  Lösang  eines  Cadminmsalses  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  welcher  beim  Erhitaeen  brftiinlich  und 
dann  dunkelroth  wird,  bei  Weissglnth  schmilzt  and  beim  Erkalten  sn 
citronengelben ,  glimmerartigen  Blättohen  vom  spedf.  Gew.  4,60 
erstarrt  Es  löst  sich  in  starker  Salzsäure,  in  Salpeters&nre  und  in 
kochender,  verdünnter  Schwefels&ure.  Das  gef&Ute  Sulfid  wird  in  der 
Oelmalerei  benutzt.  Fällt  man  ein  Cadmiumsalz  mit  Kaliumpenta- 
Sulfid,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  tou  Gadmiumpenta- 
sulfid,  CdSs,  dessen  Eigenschaften  der  entsprechenden  Zinkrerbin- 
düng  sehr  ähnlich  sind^). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Cadmiums. 

(158)  Die  Cadmiumsalze  ertheilen  der  nichtleuchtenden  Gasflamme 
keine  Färbung.  Das  Funkenspectrum,  das  yon  Huggins,  Thalen, 
Kirch  hoff  und  Mascart  untersucht  wurde,  zeigt  yiele  helle  Linien, 
Yon  denen  die  folgenden,  mit  den  beigefügten  Wellenlängen  beseiehnet, 
am  hellsten  sind;  eine  im  Roth,  6438,  zwei  im  GrOn,  5378  und  5338, 
und  drei  im  Bhiu,  5085,  4800  und  4677. 

Die  charakteristischste  Verbindung  des  Cadmiums  ist  das  gelbe 
Sulfid,  welches  in  yerdOnnten  kalten  Säuren  unlöslich  ist»  weshalb  man 
dadurch  Gadmium  leicht  von  Zink,  sowie  den  anderen  vorbergehenden 
Metallen  trennen  kann.  Von  anderen  gelben  Sulfiden,  wie  die  des 
Zinns,  Antimons  und  Arsens,  unterscheidet  es  sich  durch  seine  ünlös- 
lichkeit  in  Ammoniumsulfid  und  Aetzalkalien.  lieber  seine  Trennung 
von  den  übrigen  durch  Schwefelwasserstoff  f&llbaren  Metallen  wird  bei 
den  betreffenden  .berichtet  werden ;  es  mag  hier  nur  erwähnt  werden, 
dass,  da  sein  Hydroxyd  wie  das  des  Kupfers  in  Ammoniak  löslich  ist, 
man  es  in  der  Analyse  häufig  mit  dem  letzteren  Metall  zusammen 
erhält  Um  dieselben  zu  trennen,  hat  man  zwei  Methoden;  man  setzt 
entweder  zu  der  blauen  ammoniakalischen  Lösung  so  lange  Ealium- 
cyanid,  bis  sie  farblos  ist,  und  leitet  dann  Schwefelwasserstoff  ein, 
welcher  in  diesem  Falle  nurCadmium  fallt,  oder  man  fallt  beide  Metalle 
als  Sulfide  und  kocht  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  einem  Gemisch 
von  5  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  concentrirter  Schwefelsäure,  welches 
nur  das  Cadmiumsulfid  auflöst. 

Um  es  quantitativ  zu  bestimmen,  fällt  man  die  nahe  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  allmälig  mit  einem  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat, 
wäscht  den  Niederschlag,  trocknet  und  verwandelt  ihn  durch  Glühen 


^)  Vergleiche  Beiträge  zur  Kenntnlss  der  auf  nassem  Wege  entstehenden 
ttodificationen  des  Cadmiumsnlfides.  v.  Klobukow,  Jonm.  f.  prakt.  Chem. 
39,  412. 
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in  Oxyd,  welches  man  w&gt  Man  kann  es  aach  als  Sulfid  bestimmen, 
welches  bei  100^  getrocknet  und  dann  gewogen  wird. 

Wie  das  Zink,  so  lässt  sich  auch  das  Cadmium  elektrolytisch  be- 
stimmen^). 

Das  Atomgewicht  des  Cadmiums  wurde  von  Hauer  durch  Um- 
wandlung des  Sulfates  in  Sulfid  in  einem  heissen  Strome  yon  reinem 
Schwefelwasserstoff  bestimmt,  welcher  als  Mittelwerth  111,6  fand'), 
während  eine  Reihe  von  Analysen  des  reinen  Bromides  Huntington 
die  Zahl  111,9  gaben.  Morse  und  Jones  führten  Gadmiummetall 
in  ozalsanres  Cadmium  und  dieses  in  Oxyd  über.  Der  Maximalwerth 
war  112,051  und  das  Minimum  111,981,  Mittel  =  112,025.  Lorimer 
und  Smith  elektrolysirten  Gadmiumnitrat,  lösten  das  Metall  in  Salpeter- 
Hlare,  fällten  mit  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonat  und  führten 
das  Cadminmcarbonat  in  Oxyd  über.  Als  Mittelwerth  ergab  sich  1 12,055 
(0  =  16).  Partridge  führte  die  Atomgewichtsbestimmung  nadi  drei 
Terschieddnen  Methoden  aus  und  erhielt  als  Mittel  111,8015  (0  =  16). 

Quecksilber*)  (Hydrargyrum). 

Hg  =  199,8. 

Yolmngewioht  des  Dampfes  99,9. 

(159)  Dieses  Metall  ist  weder  yon  Moses  noch  den  älteren  grie- 
ehisohen  Schriftstellern  erwähnt.  Theophrast  (um  300  v. Chr.)  spricht 
dsTon  in  seiner  Schrift  y^itSQl  U&iov^  und  nennt  es  flüssiges  Silber 
(jiytbg  UQyvQog) ;  man  stelle  es  dar  durch  Zerreiben  von  Zinnober  mit 
Essig  in  einem  Eupfergefasse.  Dioskorides,  im  ersten  Jahrhundert 
ODserer  Zeitrechnung,  bezeichnet  es  als  vÖQaQyvQog  {vdfOQ^  Wasser, 
und  agyvQog^  Silber)  und  giebt  an,  dass  es  durch  Sublimation  yon 
Zinnober  uiid  Kohle  in  einer  eisernen  Schale,  auf  die  man  einen  Deckel 
kitte,  gewonnen  werde.  Plinius  unterscheidet  das  so  erhaltene  als 
hffdrargyrum  yon  dem  gediegen  yorkommenden ,  welches  er  argerUum 
tmun  nennt,  und  er  wusste  auch  schon,  dass  alle  Körper,  ausser  Gold, 
darauf  schwimmen.  Isidorus,  im  Anfange  des  7.  Jahrhunderts,  machte 
Ähnliche  Angaben  über  Quecksilber  wie  Dioskorides  und  sagt :  „ argen' 
tum  vkmm  servatur  melius  in  vitreis  vasiSj  nam  caeteras  materias  per- 

Den  älteren  Alchemisten  war  das  Quecksilber  wohl  bekannt  und 
sie  beschäftigten  sich  yiel  damit;  sie  wussten  es  durch  Destillation  zu 
reinigen   und  stellten  yiele  seiner  Präparate  dar,  weil  sie  glaubten, 

^)  0 lassen,  Qoant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.  und  Classen, 
l^«oeningen  in  der  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse  (Halle  1895).  Ber.  d. 
deutKJh.  ehem.  Ge«.  1894.  —  2)  Wien.  Akad.  Ber.  25,  118. 

*)  Die  Metallurgie  des  Quecksilbers  wurde  von  Herrn  Prof.  Dr.  Dürre 
nea  bearbeitet.  Ol. 
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dieses  Element  oder  ein  ihm  sehr  ähnlicher  Körper  sei  ein  Bestandtheil 
aller  Metalle.  Als  das  Zeitalter  der  medicinischen  Chemie  eintrat,  und 
die  Hauptaufgabe  der  Chemie  die  Auffindung  neuer  Heilmittel  war, 
wurden  die  Quecksilberverbindungen  vielfach  untersucht  and  neben 
dem  Antimon  ist  das  Quecksilber  dasjenige  Metall,  welches  am  frü- 
hesten genauer  chemisch  untersucht  wurde. 

Als  Metall  wurde  es  schon  von  BasiliusValentinus  und  Agri- 
cola  betrachtet;  Libavius  dagegen  stellte  es  zu  den  Körpern,  ^^^mt 
metaUis  sunt  affinia*^,  wozu  er  auch  Wismuth,  Arsen,  Spiessglanz,  Zin- 
nober und  andere  Verbindungen  rechnete.  Aehnliche  Ansichten  hatten 
spätere  Chemiker;  Brandt  sah  es  1735  als  ein  Halbmetall  an;  aber 
nachdem  Braune  in  Petersburg  im  Winter  von  1759  auf  1760  ge- 
funden hatte,  dass  man  es  durch  eine  aus  Schnee  und  Salpetersäure 
erhaltene  Kältemischung  zur  Erstarrung  bringen  kann,  galt  es  als  ein 
wahres  MetalL 

Das  Quecksilber  kommt  in  gediegenem  Zustande  in  Wolfsstein, 
Landsberg  u.  s.  w.  in  der  Pfalz,  Idria  in  Krain,  Almaden  in  Spanien, 
in  Kärnthen,  Ungarn,  Californien  und  Peru  vor.  Ferner  findet  es  sich 
als  Silberamalgam  und  Goldamalgam,  als  Jodid,  Chlorür,  und  kommt 
auch  in  gewissen  Fahlerzen  vor.  Die  g^össte  Menge  des  im  Handel 
vorkommenden  Quecksilbers  wird  aber  aus  seinem  Sulfid,  dem  Zin- 
nober, dargestellt 

(160)  In  Idria  benutzte  man  früher  ausschliesslich  einen  Büst- 
ofen,  Fig.  87  und  88,  der  mit  drei  über  einander  liegenden,  dureh- 

Fig.  B7. 


brochenen  Gewölben  aa^  hb,  cc  versehen  war  und  auf  jeder  Seite  mit 
einer  Reihe  von  Kammern  CO  in  Verbindung  stand,  in  denen  rieh  die 
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Qneokflilberd&mpfe  yerdichten.  Das  Erz  wurde  auf  die  Gewölbe  ge- 
schichtet und  durch  ein  darunter  befindliches  Feuer  geröstet,  wobei  es 
sieh  sersetzte  und  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  Quecksilber 
oxydirt  wurde,  von  dem  sich  das  meiste  in  den  drei  ersten  Kammern 
Terdichtete  und  durch  die  Canäle  x,  y^  z  in  einen  unterirdischen  Be- 
hälter geleitet  wurde.  In  den  anderen  Kammern  verdichtete  sich 
Wasserdampf  und  unreines,  fein  yertheiltes  Quecksilber,  welches  für 
sich  gesammelt  und  mit  Erzstaub  und  Thon  zu  Ziegeln  geformt  wurde 
nnd  dann  den  Process  noch  einmal  durchmachte.  Um  jede  Spur  yon 
Quecksilber  zu  condensiren,  liess  man  durch  die  letzte  Kammer  D 
Wasser  über  schräge  Platten  laufen.  Das  aufgefangene  Quecksilber 
wurde  durch  dicke  Leinwandsäcke  filtrirt  und  in  schmiedeeisernen 
Flaschen  in  den  Handel  gebracht. 

Der  grosse  Ofen  in  Idria,  welcher  1794  gebaut  wurde,  war  etwa 
10  m  hoch  und  60  m  lang  und  verarbeitete  auf  einmal  1000  bis 
1200  Gtr.  Erz,  die  80  bis  90  Gtr.  Quecksilber  lieferten.  Er  wurde 
TOD  40  Arbeitern  in  drei  Stunden  gefüllt;  jede  Destillation  dauerte 
gegen  12  Stunden ,  dann  musste  man  ihn  aber  vier  bis  fünf  Tage  ab- 
kühlen lasseny  ehe  er  wieder  beschickt  werden  konnte. 

Man  hat  daher  seit  1860  angefangen,  ein  ununterbrochenes  Ver- 
fahren einzuführen  und  benutzt  dazu  einen  cylindrischen  Ofen,  dessen 
Rost  aus  beweglichen  Stäben  besteht.  Der  Ofen  wird  mit  abwechseln- 
den Lagen  von  Erz  und  Holzkohle  gefüllt;  die  Quecksilberdämpfe,  gehen 
durch  einen  am  oberen  Ekide  befindlichen,  seitlichen  Ganal  in  die  Gon- 
densationskammem  nnd  das  erschöpfte  Erz  wird  unten  von  Zeit  zu 
Zeit  abgezogen  und  oben  neues  und  Kohle  durch  ein  mit  einer  Klappe 
Tersehenes  Gef&ss  nachgefüllt 

Statt  der  Kammern  benutzt  man  auch  zur  Verdichtung  ein  System 
ab-  und  aufsteigender  Röhreü. 

(161)  In  Almaden  benutzte  man  ursprünglich  eigenthümliche 
aus  maurischer  Zeit  überlieferte  Röstöfen,  Fig.  89  u.  90  (a.  f.  S.),  und 
eondensirte  das  Quecksilber  ähnlich  wie  Jod  in  einer  Reihe  in  einander 
gesteckter  conischer  Gef&sse,  Fig.  91,  welche  „Aludel"  genannt  werden 
mid  früher  auch  in  Idria  benutzt  wurden.  Ein  Theil  des  Quecksilbers 
Terdichtet  sich  in  denselben;  der  grössere  Theil  aber  fliesst  aus  den 
untersten  Alndeln,  die  ein  Loch  haben,  durch  den  Canal  &  in  die 
Gistonen  rr.  Die  nicht  oondensirten  Gase  treten  in  die  Kammer  Cy 
wo  sich  noch  etwas  Quecksilberdampf  in  dem  mit  Wasser  gefüllten 
Geftss  i  Terdichtet.  Neuerdings  wendet  man  in  Almaden  auch  die 
Idriaer  Terbesserten  Oefen  an. 

In  der  Gegend  Ton  Zweibrüoken  erhitet  man  da«  firz,  welches  ein 
Gemisch  tou  Zinnober  und  Kalkspath  ist,  in  thönernen  oder  eisernen  R«- 
tortenil,Fig.  92  (a.S.  241),  welche  mit  Vorlagen  By  die  Wasser  enthalten, 
Terhonden  sind;  das  Quecksilber  destillirt  über,  und  ein  GemiBch  yon 
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Caloiumsulfid  and  Sulfat  bleibt  zurück.  Ein  verbesserter  Apparat, 
welchen  man  auch  an  anderen  Orten  benutzt,  wird  in  Landsberg 
gebraucht;  er  besteht  aus  einem  Galeerenofen,  Fig.  93,  in  dem  eiserne 
Retorten ,  ähnlich  wie  in  einem  Gasofen ,  liegen  und  mit  den  Röhren  b 
verbunden  sind,  deren  Mündung  unter  Wasser  taucht.  Das  verdiehtete 
Quecksilber  läuft  dann  in  das  Sammelgefläss  E, 

Fig.  89. 


Fig.  90. 


Fig.  91. 


(162)  Das  im  Handel  vorkommende  Quecksilber  enthält  kleinere 
oder  grössere  Mengen  anderer  Metalle ,  welche  verursachen ,  dass  es 
beim  Laufen  auf  einer  schwach  geneigten  Oberfläche  einen  „Schweif 
zieht,  welcher  aus  den  Amalgamen  der  fremden  Metalle  mit  viel  an- 
hängendem Quecksilber  besteht.  Unreines  Quecksilber  giebt  auch  beim 
Schütteln  mit  Luft  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  durch  theil weise 
Oxydation  der  Beimischungen  bildet  und  fein  vertheiltes  Quecksilber 
einsohliesst. 

Um  es  zu  reinigen,  destillirt  man  es  und  schichtet  dabei  Eisen- 
feile darauf,  um  das  Ueberspritzen  zu  verhindern,  welches  indessen 
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nicht  gans  zu  vermeiden  ist.  Eigenthumlich  ist,  dass  Blei  und  Zink, 
selbst  wenn  sie  in  sehr  kleinen  Mengen  gegenwärtig  sind,  die  Destilla- 
tion sehr  yerlangsamen,  andere  Metalle  aber  nicht.  Besser  reinigt 
man  es  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure,  welche  die  bei- 


Fig.  92. 


gemischten  Metalle  zuerst 
angreift  und  mit  der  man 
es  wiederholt  in  Flaschen 
zusammenschüttelt.  Schnel- 
ler kommt  man  zum  Ziel, 
wenn  man  das  Verfahren 
von  L. Meyer  anwendet^). 
Man  lässt  das -Quecksilber 
aus  einem  Stechheber  mit 
sehr  feiner  Oefifnung  in 
eine  1,25  m  hohe  und  5  cm 
weite  Glasröhre  fliessen, 
welche  ein  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  Wasser 
und  Salpetersäure  enthält. 
Am  unteren  Ende  dieser 
Röhre  ist  eine  engere  angelöthet,  welche  erst  lÖ  cm  aufwärts  und  dann 
abwärts  gebogen  ist  und  durch  die  das  gereinigte  Metall  abfliesst. 
Dasselbe  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Wenn 
nöthig,  sind  obige  Operationen   zu  wiederholen.     Statt  Salpetersäure 

Fig.  93. 


wendet  man  zweckmässiger  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  an ') ;  ent-* 
hält  es  aber  eine  grosse  Menge  fremder  Metalle,  wie  z.  B.  das,  welches 
man  zur  Amalgamirung  der  Zinkplatten  in  der  Gro versehen  Batterie 


^)  ZeitBchr.  f.  anaL  Chem.  2,  241.  —  2)  l.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gei.  12,  437. 

BoBcoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.   II.  iß 
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wiederholt  benutzt  hat,  so  reinigt  man  es  am  schnellsten,  indem  man 
es  mit  einer  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  verdtk  unter  Seh wefelsäare 
wiederholt  durchschüttelt^).  Das  reine  Metall  darf,  in  Salpetersäure 
gelöst  und  abgedampft,  beim  Glühen  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

Das  reine  Quecksilber  ist  silberweiss  und  bleibt  beim  Fliessen 
vollkommen  abgerundet;  es  erstarrt  bei  —  39,4^,  wie  CaTendish 
nach  Versuchen  bestimmte,  welche  Hutchins  nach  seiner  Anleitung 
imFortAlbany  an  der  Hudsonsbay  angestellt  hatte,  unter  starker  Con- 
traction  zu  einer  aus  regulären  Octaedern  bestehenden,  mit  dem  Messer 
schneidbaren  und  hämmerbaren  Masse,  die  das  specif.  Gew.  14,391 
hat.  Das  flüssige  Metall  ist  in  sehr  dünnen  Schichten  mit  yiolett- 
blauem  Licht  durchscheinend  (Meisen s^),  hat  bei  0^  mit  Wasser  toq 
4^  verglichen,  das  specif.  Gew.  13,595  (Kopp)  und  bei  4^  im  Yacuum 
gewogen  13,594  (Balfour,  Stewart). 

Es  siedet  bei  357,25®  (Regnault)  und  bildet  einen  fKrblosen 
Dampf,  welcher  das  specif. Gew.  6,976  hat  (Dumas).  Trotz  des  hohen 
Siedepunktes  verflüchtigt  es  sich  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  sogar  schon  bei  —  13®  (Regnault). 

Die  Tension  des  Dampfes  ist  von  Regnault^)  bestimmt  worden, 
welcher  die  folgende  Tabelle  giebt 

Tension  in 
Millimeteni 

123,01  . 

155,17 

194,46 

242,15 

299,69 

368,73 

450,91 

548,35 

663,18 

767,74 

954,65 

1136,65 

1346,71 

1587,96 

1863,73 

2177,53 

2533,01 

2933,99 

3384,35 

3888,14 

1)  Brühl,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  12,  204  und  576.  —  >)  I/Institut, 
1846,  p.  279.  —  «)  Compt,  rend.  50,  1063. 


Temperatur 

xeuuou  in 
Millimetern 

Temperatur 

0» 

0,0200 

270« 

10 

0,0268 

280 

20 

0,0372 

290 

30 

0,0530 

300 

40 

0,0767 

310 

50 

0,1120 

320 

60 

0,1643 

330 

70 

0,2440 

340 

80 

0,3528 

350 

90 

0,5142 

360 

100 

0,7455 

370 

110 

1,0734 

380 

120 

1,5341 

390 

130 

2,1752 

400 

140 

3,059 

410 

150 

4,206 

420 

160 

5,900 

430 

170 

0,091 

440 

180 

11,00 

450 

190 

14,84 

460 
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Temperatur 

xensiun  in 
Millimeten 

4700 

4449,45 

480 

5072,23 

490 

5761,32 

500 

6520,26 

510 

7353,44 

620 

8264,96 
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m  A  Tensioa  in  "^ — ' —  **■ 

Temperatur        Mülimetem 

200'>  19,90 

210  26,35 

220  34,70 

230  45,35 

240  68,82 

250  75,75 

260  96,73 

Lässt  man  einen  kräftigen  WaMerstrahl  aus  einer  Höhe  von  etwa 
0,1m  plöizlioh  auf  15  bis  20  kg  Queckeilber  fliessen,  so  sieht  man 
beim  Abdrehen  des  Wassers  Qneoksilberkngeln  von  1  cm  nnd  selbst 
mehr  Durchmesser  auf  dem  Wasser  schwimmen,  welche  bald  ver- 
schwinden; dieselben  bestehen  aus  einer  sehr  dünnen  Quecksilber- 
schicht und  hinterlassen  beim  Platzen  nur  ein  ganz  kleines  El&gelchen^). 

Durch  Zusammenschütteln  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  oder 
durch  Zusammenreiben  mit  Zucker,  Schwefel  und  anderen  Körpern 
kann  man  das  Quecksilber  in  äusserst  fein  vertheiltem  Zustande  als 
dmikelgraues  Pulver  erhalten,  das  früher  f^Aethiops  per  se^  genannt 
wurde.  In  der  grauen  Quecksilbersalbe,  die  man  durch  langes  Zn- 
sammenreiben vo)i  Quecksilber  und  Fett  erhält,  haben  die  Metall- 
kügelchen  einen  Durchmesser  von  0,002  bis  0,004  mm. 

Das  Quecksilber  wird  vielfach  benutzt  für  chemische  und  physi- 
kalische Apparate  und  Versuche,  zum  Belegen  des  Spiegelglases,  Dar- 
stellung seiner  Präparate  und  in  grosser  Menge  in  der  Amalgamation 
des  Silbers  und  Goldes. 

Legirungen  des  Quecksilbers. 

(163)  Die  allgemeinen  Eigenschaften  derselben,  welche  Amal- 
game genannt  werden,  sind  schon  im  §  5  besprochen  worden. 

Kalium  amalgam.  Kalium  verbindet  sich  mit  Quecksilber  unter 
starker  Wärmeentwickelung ,  aber  ohne  Feuererscheinung ,  zu  einer 
silberweissen  Verbindung,  die,  wenn  sie  auf  1  Thl.  Kalium  mehr  als 
70  Thle.  Quecksilber  enthält,  flüssig,  sonst  aber  fest  ist.  Schmilzt 
man  die  Metalle  im  richtigen  Verhältniss  zusammen  oder  bringt  3  Proc. 
haltiges  Natriumamalgam  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  die  krystaUi- 
nische  Verbindung  Rgi^Ki,  welche  im  letzteren  Falle  in  harten  glän- 
zenden Würfeln  mit  Dodekaöder-  und  Octaedei^flächen  krystallisirt  ^). 
Erhitzt  man  ein  kaliumreiches  Amalgam  auf  440^,  so  bleibt  die  kry- 
stallinische  Verbindung  HgKj  zurück,  welche  sich  an  der  Luft  von 
selbst  entzündet  3). 

^)  Hofmann,  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Ges.  2,  264.  —  ^)  Kraut  und 
Popp,  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  188.  —  ')  de  Souza,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  9,  1050. 
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Natriumamalgam.  Natrium  Terbindet  sich  mit  Qaecksilber 
heftig  unter  Zischen  und  Feuerencheinung:  bei  1  Thl.  Natriom  auf 
100  Thle.  Quecksilber  ist  das  Amalgam  dickflüssig,  bei  80  Thln.  Queck- 
silber breiartig,  und  bei  einer  kleineren  Menge  wird  es  starr,  hart  und 
krystallinisch.  Lässt  man  ein  3  Proc.  Natrium  haltendes  Amalgam 
unter  Wasser  stehen,  so  bilden  sich  lange  Nadeln  Ton  HguNa«  (Kraut 
und  Popp),  und  erhitzt  man  ein  natriumreiches  Amalgam  auf  440^ 
so  hinterbleibt  krystallinisches  Hg) Nag  (de  Souza). 

Die  Amalgame  des  Kaliums  und  Natriums  zersetzen  sich  lang- 
sam an  feuchter  Lufb  oder  unter  Wasser  und  amalgamiren  Eisen  und 
Platin«  Natriumamalgam  wird  bei  der  Eztraction  von  Silber  nnd 
Gold,  sowie  als  Reductionsmittel  in  der  organischen  Chemie  Yiel  Te^ 
wendet. 

Ammoniumamalgam.  Diese  Verbindung,  welche  zu  gleicher 
Zeit  Yon  Berzelius  und  Pontin^)  und  von  Seebeck^)  entdeckt 
wurde,  entsteht,  wenn  man  einen  galTanischen  Strom  durch  wässeriges 
Ammoniak  oder  durch  die  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  leitet,  in  die 
man  Quecksilber  giesst  und  es  mit  dem  negativen  Pol  verbindet.  Es 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium-  oder  Natriumamalgam 
auf  ein  befeuchtetes  Ammoniaksalz  oder  in  dessen  Lösung;  das  Queck- 
silber schwillt  dann  bis  zu  seinem  5-  bis  20 fachen  Volum  auf  und 
bildet  eine  metallgl&nzende ,  butterartige  Masse,  welche  leichter  als 
Wasser  ist.  Unter  0^  erstarrt  es  in  Würfeln  (H.  Davy)  und  wenn 
man  es  durch  ein  Gemisch  von  Aether  und  starrem  Kohlendioxyd  ab- 
kühlt, so  wird  es  dunkelg^au  und  spröde  und  hält  sich  unzersetzt 
(Grove).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfallt  es  schnell  in  Queck- 
silber und  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Ammoniak,  deren  Volu- 
mina im  Verhältniss  von  1  :  2  stehen.  Nach  Landolt  nehmen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  100  Thle.  Quecksilber  0;09  Thle.  Ammonium, 
NH4,  auf,  in  der  Kälte  aber  wahrscheinlich  mehr')  (s.  §  94). 

-  Gadmiumamalgam.  Cadmium  löst  sich  leicht  in  erwärmtem 
Quecksilber  und  liefert  nach  dem  Auspressen  die  kryst^Uinische  Ter- 
bindung  HgsGd),  die  das  specif.  Gew.  12,615  hat  Wenn  man  Queck- 
silber mit  Cadmium  sättigt,  so  bildet  sich  die  silberweisse,  in  Octaedern 
krystallisirende  Verbindung  Hg2Cd,  die  hart,  brüchig  und  schwerer 
als  Quecksilber  ist.  Da  diese  Verbindung  nur  allmälig  erhärtet,  wird 
sie  als  Zahnkitt  benutzt. 

Kupferamalgam.  Reibt  man  Kupferblech  mit  einer  Lösung 
von  Quecksilbemitrat,  so  wird  es  verquickt,  d.  h.  es  überzieht  sich  mit 
einer  silberglänzenden  Schicht,  und  zieht  man  mit  der  Lösung  einen 
Strich  auf  Messingblech,  so  kann  man  es  dann  leicht  durch  Biegen  an 


1)  Gilbert,  Ann.  6,  260.  —  «)  Gehlen,  Neue«  allgem.  Joom.  d-Chenu 
5,  482.  —  8)  Ann.  Ohem.  Pharm.  6,  346. 
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dieser  Stelle  brechen,  da  das  Quecksilber  sehr  rasch  eindringt  und  das 
Blech  da  brüchig  macht.  Eupferamalgam  erhält  man,  wenn  man 
Knpferstaub  durch  Zusammenreiben  mit  einigen  Tropfen  Quecksilber- 
nitratlösung  anquickt  und  dann  mit  Quecksilber  unter  warmem  Wasser 
znsammenreibt.  Alles  Kupferamalgam,  das  25  bis  33  Proc.  Kupfer 
enthält,  wird,  wenn  man  es  auf  100^  erhitzt  in  einem  Mörser  zerreibt, 
alhnälig  sehr  plastisch;  nach  10 bis  12  Stunden  aber  wird  es  feinkörnig, 
krystallinisch  und  härter  als  Knochen;  man  benutzt  es  daher  zum 
Plombiren  von  Zähnen;  leider  hat  es  die  unangenehme  Eigenschaft, 
schwarz  anzulaufen;  man  gebraucht  es  auch  als  Kitt  für  Glasröhren 
und  zum  Abdruck  von  GraYirungen. 

Silberamalgam  kommt  als  Mineral  namentlich  schön  inMoschel- 
landsberg  in  der  Pfiilz  Tor,  und  krystallisirt  im  regulären  System. 
Künstlich  erhält  man  es  als  Silberbaum  (arhor  Dianae)^  wenn  man 
Quecksilber  in  eine  Lösung  von  Silbemitrat  giesst.  Die  Zusammen- 
setzung desselben,  sowie  des  natürlichen  Amalgams,  ist  eine  sehr 
wechselnde. 

Erhitzt  man  Silberamalgam  auf  440^ ,  so  bleibt  die  Verbindung 
^S-^^^is  zurück  (de  Souza). 

Quecksilber  und  Wasserstoff 

(164)  Ein  Hydrogeniumamalgam  entsteht,  wenn  man  Zinkamalgam 
(1  bis  2  Proc.  Zink  enthaltend)  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung 
Yon  Platinigamwasserstoffsänre  oder  Goldchlorid  oder  Palladiumchlorflr, 
unter  Kühlung  und  bei  Luftabsohluss  schüttelt  und  die  Masse  in  ver- 
dünnter Salzsäure  einträgt.  Die  rückständige  Masse  wird  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Das  Hydrogeniumamalgam  bildet  eine  metallglänzende 
Masse,  welche  specifisch  leichter  als  Quecksilbernst  und  stark  reduci- 
rend  wirkt. 

Quecksilber  und  Sauerstoff. 

(165)  Diese  Elemente  bilden  zwei  Verbindungen: 

Quecksilberhemioxyd Hg^O, 

Quecksilbermonoxyd HgO. 

Quecksilberhemioxyd  oder  Mercurooxyd,  EggO.  Diese Ver^ 
bindung,  welche  auch  Quecksilberoxydul  genannt  wird,  erhält  man 
durch  Einwirkung  eines  Alkalis  auf  ein  Mercurosalz  als  braunschwarzes, 
Pulyer,  das  durch  das  Licht,  gelindes  Erhitzen  und  yerschiedene  Salz- 
lösungen in  MetaU  und  Monoxyd  zerlegt  wird.  Nach  0.  v.  d.  Pfor- 
ten^) enthält  das  Mercurooxyd  stets  Mercurioxyd  und  Quecksilber.  An 
der  Luft  nimmt  das  Gewicht  der  Verbindung,  in  Folge  Sauerstoffauf- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1888,  S.  21. 
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nähme,  zo.  Diese  Oxydation  wird  dnroh  Wasser  begünstigt.  C.  Bar- 
f  oed  ^)  fand  in  einem  durch  Natronlauge  gebildeten  Niederschlag  81  Proc. 
Qnecksilberoxydul ;  derselbe  bestätigt  ebenfalls  die  Oxydation  des 
Niederschlages  bei  Luftzutritt. 

Mischt  man  alkoholische  L(^sungen  yon  Mereuronitrat  und  Aeti- 
kali,  welche  auf  —  40^  abgekühlt  sind,  so  bildet  sich  ein  hell  bern- 
steingelber Niederschlag,  der  wahrscheinlich  aus  Mercurohydroxyd, 
Hgs(OH)s,  besteht,  und  bei  Erhöhung  der  Temperatur  eine  grünlicke 
Farbe  annimmt*). 

Fügt  man  zu  überschüssiger  Kalilauge  QuecksAberchloridlösuiig, 
so  erhält  man  nach  Rammeisberg'),  nach  dem  Auswaschen  ond 
Trocknen  des  Niederschlages  an  der  Luft,  wasserfreies  Quecksilber- 
oxyd, welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniakgas  au&immt 
und  in  die  Verbindung  2  HgO  .NHs  übergeht,  die  lufbbeständig  ist 

Quecksilbermonoxyd  oder  Mercurioxyd,  HgO,  war  schon 
Geber  bekannt,  welcher  es  dureh  längeres  Erhitzen  yon  Quecksilber 
darstellte;  später  war  es  unter  dem  Namen  mercurius  praecipitahis  per 
86  bekannt.  Dass  dieselbe  Verbindung  auch  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Quecksilber  in  Scheidewasser  abdampft  und  den  Rückstand 
erhitzt,  wird  von  Ray m und  Lull  erwähnt,  der  sie  mercurius  praeä- 
püatvLS  ruber  nennt. 

Wenn  man  Quecksilber  in  einem  Kolben  mit  langem  Hals  längere 
Zeit  gerade  zum  Sieden  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  allmälig  mit  Schuppen 
des  rothen  Oxydes.  Im  grossen  gewinnt  man  es  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Gemisches  von  Quecksilber  und  Quecksilbemitrat,  bis  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  entweichen  und  erhält  es  so  in  lebhaft  ziegelrothen 
Krystallschuppen,  die  bei  4^  das  speeif.  Gew.  11,186  haben  (Joule 
und  Playfair).  Fällt  man  die  Lösung  eines  Mercurisalzes  mit  Natron- 
lauge, so  erhält  man  Mercurihydroxyd,  Hg(0H)9,  als  orangegelben 
amorphen  Niederschlag,  der,  wenn  getrocknet  und  gelinde  erhitst, 
dichter  wird,  über  100^  Wasser  abgiebt  und  sich  bei  175^  vollständig 
in  das  Oxyd  verwandelt^).  Quecksilberoxyd  ist  ein  heftiges  Gift» 
schmeckt  unangenehm  metallisch,  reagirt  alkalisch  und  ist  etwas  in 
Wasser  löslich.  Erhitzt  man  es,  so  wird  es  zinnoberroth  und  dann 
yiolettschwarz ,  nimmt  aber  beim  Erkalten  die  ursprüngliche  Farbe 
wieder  an.  Bei  Rothgluth  zerfallt  es  in  seine  Elemente,  welche  sich 
beim  Abkühlen  zum  Theil  wieder  verbinden,  wodurch  das  Quecksilber 
zähflüssig  wird,  sich  aber  leicht  durch  verdünnte  Salpetersäure  reini- 
gen läset. 

Erhitzt  man  das  Oxyd  mit  Schwefel,  so  tritt  Explosion  ein,  und 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  1888,  S.  38.  —  *)  Blrd,  Amer.  Ohem.  Jonrn. 
8,  426.  —  »)  Sitzungsberichte  d.  Berliner  Akademie  1888,  8.  173.  —  *)  Car- 
nelley,  Proc.  Ohem.  Soc.  1887,  p.  111. 
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schmelzendes  Natrium  sersetsi  es  anter  heftiger  Fenerersoheinung. 
Man  benntct  das  Qnecksilberozyd  in  der  Medioin  and  in  der  chemischen 
Analyse. 

Salze  des  Quecksilbers. 

(166)  Quecksilber  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  den 
beiden  Oxyden  entsprechen  und  als  Mercurosalze  und  Mercuri- 
salze  unterschieden  werden. 

Mercurosalze. 

Mercurochlorid  oder  Quecksilberchlorftr,  HgsCl)^),  findet 
sich  in  MoscheUandsberg ,  Idria,  Almaden  und  anderen  Orten  als 
Quecksilberhornerz  in  rhombischen  Erystallen.  Das  künstlich 
dargestellte  Chlorür  ist  lange  bekannt  und  scheint  schon  im  16.  Jahr- 
hundert  als  Arzneimittel  gebraucht  .worden  zu  sein  und  wurde  mit 
den  Namen  Draco  mitigaitus^  Manna  meMU^rum,  Äquüa  alba  oder 
Mercurius  dtdcis  bezeichnet.  Später  erhielt  es  den  Namen  Galomel  (xaAo- 
I^BXag^  schon  schwarz),  wohl,  weil  es  von  Alkalien  geschwärzt  wird. 

Merourochlorid  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  seiner  Ele- 
mente, sowie  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Mercuronitrat  mit 
Salzsäure  oder  Kochsalz  fallt ;  um  zu  yerhindem,  dass  basisches  Nitrat 
mit  niedergerissen  wird,  muss  man  einen  Üeberschuss  von  Salz  an- 
wenden und  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  einige  Zeit  erwärmen. 
Man  erhält  es  so  als  gelblich  weisses,  schweres  Pulver.  Gewöhnlich 
wird  Galomel  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  Mecuri- 
chlorid  und  Quecksilber  im  richtigen  Yerhältniss  gewonnen ,  und  man 
erhält  ihn  so  als  durchscheinende,  glänzende,  krystallinische  Masse, 
welche  mit  Wasser  sehr  fein  zerrieben,  geschlemmt  und  gewaschen 
wird.  Er  ist  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  bat  das  specif.  Gew. 
6,56,  verdampft  bei  Bothgluth  ohne  zu  schmelzen  und  bildet  einen 
farblosen  Dampf,  dessen  specif.  Gew.  8,21  ist  (Deville  und  Troost), 
entsprechend  dem  Yolumgewicht  117,59,  während  die  Formel  Hg^Gls 
235,17  verlangt;  es  scheint  hieraus  hervorzugehen,  dass  Galomel  beim 
Verdampfen  in  das  Metall  und  Mercurichlorid  zerfällt,  die  sich  beim 
Erkalten  wieder  vereinigen.  Erlenmeyer  beobachtete,  dass  im  so 
erhaltenen  Sublimat  etwas  Mercurichlorid  und  Quecksilberkügelchen 
enthalten  sind^),  undDebray^)  fand,  dass,  wenn  man  in  den  in  einem 
Platingefäss  auf  440  ^  erhitzten  Dampf  einige  Secunden  eine  vergoldete 
Silberrdhre  taucht,  durch  die  kaltes  Wasser  fliesst,  sich  darauf  ein 


^)  Nach  M.  Filet i  (Joum.  f.  prakt  Chem.  51,  197)  kommt  der  Yer- 
bmdimg  die  Formel  HgCl  zu,  welche  Annahme  mit  den  Untersuchungen 
▼on  Victor  Meyer  und  W.  Harris  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  1482) 
über  den  Molecularzustand  des  BampCes  im  Widerspruch  steht.  —  ')  Ann. 
Chem.  Pharm.  131,  124.  —  »)  Compt.  rend.  83,  330. 
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granes  Pulver  absetzt,  welches  aus  Calomel  mit  fein  Yertheiltein 
Quecksilber  besteht.  Nach  Debray  ist  jedoch  die  Dissociaüon  nur 
sehr  gering,  zu  welcher  Annahme  auch  Marignac  durch  die  Bestim- 
mung der  Verdampf ungswärme  des  Mercurochlorides  kam,  und  wie 
Filet i  gezeigt  hat,  wird  sie  ganz  aufgehoben,  wenn  ein  Gemisch  der- 
selben mit  Mercurichlorid  verdampft,  indem  sich  dann  auf  der  ver- 
goldeten Röhre  keine  Spur  von  Quecksilber  abscheidet.  Es  scheint 
demnach,  dass  dem  Mercurochlorid  die  Molecularformel  Hg  Gl  zu- 
kommt ^). 

Mercurochlorid  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
zersetzt;  Natronlauge  verwandelt  es  in  Mercurooxyd  und  kochende 
Salzsäure  in  Qaecksilber  und  Mercurichlorid. 

Calomel  ist  ein  wichtiges  Arzneimittel ;  der  auf  nassem  Wege  be- 
reitete ist  wegen  seiner  feinen  Yertheilung  wirksamer  als  der  gewöhn- 
liche; bei  seinem  Gebrauch  hat  man  manchmal  sehr  heftige  Wirkungen 
beobachtet,  weshalb  man  annahm,  er  enthalte  basisches  Mercuronitrat. 
Wie  aberSchaer  gezeigt  hat,  spaltet  sich  Calomel  bei  Gegenwart  alka- 
lisch reagirender  Substanzen,  sowie  Salzen,  wie  Kochsalz,  Salmiak  u.  s.  w. 
leicht  in  Aetzsublimat  und  Quecksilber,  und  die  heftigen  Wirkungen 
beruhen  wohl  auf  der  Bildung  des  Aetzsublimates,  der  jedenfalls  bei 
fein  vertheiltem  Calomel  leichter  entsteht.  Mercurojodid  verhält  sich 
dem  Calomel  ähnlich'). 

Mercurobromid,  Hg^Br^,  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  Calomel 
und  wird  durch  Fällen  von  Mercuronitrat  mit  Bromwasserstoff  oder 
Kaliumbromid  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  und  durch  Subli- 
mation von  Mercuribromid  und  Quecksilber  in  glänzenden  Nadeln  er- 
halten, die  bei  Rothgluth  sich  verflüchtigen  und  einen  Dampf  von  dem 
specif.  Gew.  10,14  geben  (Mit scherlich). 

Mercurojodid,  Hg^Jg,  entsteht,  wenn  man  Jod  oder  Mercuri* 
Jodid  mit  Quecksilber  im  richtigen  Verhältniss  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  zusammenreibt  oder  eine  Lösung  von  Mercuronitrat  mit 
Kaliumjodid  fallt  Es  ist  ein  grünes  Pulver,  das  etwas  in  Wasser  lös- 
lich ist  und  beim  Aufbewahren  allmälig,  beim  Erhitzen  schnell  in 
Mercurijodid  und  Quecksilber  zerfällt  Nach  Y von')  erhält  man  es 
in  gelben  Krystallen,  wenn  man  gleiche  Molecüle  Jod  und  Quecksilber 
in  einer  Retorte  im  Sandbade  nicht  höher  als  250^  erhitzt  Dieselben 
gehören  dem  rhombischen  System  an,  werden  beim  Erhitzen  auf  70^ 
roth,  bei  220^  granatroth,  schmelzen  bei  290<^  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit,  welche  bei  310»  siedet  Es  sublimirt  schon  bei  190«  und 
zersetzt  sich  beim  plötzlichen  Erhitzen.  Das  pulverf5rmige  Mercuro- 
jodid wird  in  der  Medicin  gebraucht. 


0  Gazz.  chim.  1881,  p.  341.  —  •)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qe8.12,675. — 
»)Compt  rend.  76,  1607. 
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Mercaroflaorid,  Hg^Fj,  ist  in  Wasser  K^slich  und  bildet  gelbe, 
andeniliche  KrystaUe. 

Mercurochlorat,    Hg^CGlOs)),    erbält   man    durch   Lösen    "J^^y 
frisch   geföntem    Mercurooxyd  in  Chlorsäure    und    Verdunsten    üjbeP 
Schwefels&ure  in  schönen,  rhombischen  Prismen,  die,  auf  250^  erhitz^^ 
mUerourichlorid,  Merourioxyd  und  Sauerstoff  zerfaUen  und  mit  brenn- 
baren Körpern  erhitzt  heftig  explodiren. 

Mercuroperchlorat,  ^giiClO^)^  +  6H9O,  erh&lt  man  in  zer- 
fliesslichen  Nadeln,  wenn  man  Mercurioxyd  in  wässeriger  Perchlorsäure 
löst  und  abdampft. 

Mercurosulfat,  Hg9S04,  bildet  sich,  wenn  man  concentrirte 
Schwefels&ure  mit  überschüssigem  Quecksilber  erhitzt  oder  Mercuro- 
nitrat mit  Schwefelsäure  f&Ut;  es  ist  ein  schweres,  krystallinisches 
PnlTer,  das  beim  schwachen  Glühen  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Aus  seiner  Lösung  in  Terdünnter 
Salpetersäure  wird  es  durch  Schwefelsäure  fast  vollständig  gefällt;  in 
keisser  Schwefelsäure  ist  es  löslich;  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
Theil  aus  und  der  andere  auf  Zusatz  von  Wasser. 

Mercuronitrat,  Hg9(N0s)s^),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  kalter 'oder  schwach  erwärmter,  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Quecksilber,  während  heisse  Salpetersäure,  namentlich  wenn  sie  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  Mercuiinitrat  bildet.  B  er  gm  an  machte 
zuerst  bestimmt  auf  die  Verschiedenheit  der  so  erhaltenen  Lösungen 
aufmerksam,  und  der  damals  herrschenden  Ansicht  nach  nahm  man 
an,  dass  bei  der  Auflösung  des  Metalles  in  kalter  Salpetersäure  weniger 
Phlogiston  weggehe,  als  in  heisser,  während  man  es  später  dahin 
erklärte,  dass  in  der  ersteren  das  Quecksilber  schwächer  oxydirt  sei 
als  in  der  letzteren. 

Mercuronitrat  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  oder  Säulen, 
welche  zwei  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  die  es  beim  Liegen  an 
der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  verliert.  In  wenig  warmem  Wasser 
löst  es  sich  auf;  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  bilden  sich  basische 
Salze ;  es  ist  leicht  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  löslich ;  diese  Lösung 
ftrbt  die  Haut  purpurn  und  dann  schwarz. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  überschüssiges 
Qaeokailber  entsteht  neben  dem  normalen  Nitrat  auch  das  basische 
Doppelsalz  HgsCNOs)^  +  Hg3(OH)N03,  welches  in  langen,  dünnen, 
rhombischen  Prismen  krystallisirt.  Wenn  man  dieses  oder  das  nor- 
male Salz  mehrere  Stunden  mit  Quecksilber  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  kocht  und  erkalten  lässt,  so  krystallisiren  farb- 
lose, grosse,  harte,  glänzende,  trikline  Säulen  von  der  Formel  Hg3(N  03)3 


^)  Canzoneri  (Gazz.  chim.  ital.  1894]  l)e8tätigte  durch  Versuche  die 
Formel  Hg(N0s)3  gegenüber  HgNOs* 
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+  4Hg9(OH)N03.  Durch  die  längere  Einwirkung  yon  kaltem  Wasser 
auf  die  verschiedenen  Mercuronitrate  erhält  man  das  gelbe  krystalli- 
nische  Salz  Hg3(0H)N08,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Quecksilber 
und  Mercurinitrat  zerfällt. 

'Mercurocarbonat,  HgsCOs,  wird  durch  Fällen  des  Nitrates 
durch  saures  EaUumoarbonat  erhalten;  um  beigemisohtes  basisches 
Nitrat  zu  entfernen,  nimmt  man  das  Ealiumcarbonat  im  Ueberschuss 
und  lässt  einige  Tage  stehen«  Mercurocarbonat  ist  ein  gelbes  Pulver, 
welches  bei  130^  in  Eohlendioxyd ,  Quecksilber  und  Quecksilberoirfd 
zerföllt  (Lefort). 

Mercurisalze. 

(167)  Merourichlorid,  HgCls.  Dieses  Salz,  welches  sich  beim 
Erhitzen  Ton  Quecksilber  in  Chlor  bildet,  wurde  von  Geber  nach 
folgender  Yorschrifb  dargestellt:  „Argentum  vivum  sie  9Mima,  Bwme 
de  €0  libram  unam,  vitrioli  rubificati  libras  duas,  (üuminis  roehae  cald- 
nati  libratn  unam^  et  salis  communis  liln'am  semis^  ei  salis  pärae  quartem 
partem^  et  incorporatum  süblima^  et  cöllige  album^  densuntj  clanuH  ä 
panderosum,  quod  circa  vasis  spondüia  inventum  fiierit^  et  serva^  vi  tibi 
de  aliis  scripsimus.  Sed  si  in  prima  süblitnatione  inventum  fuerü  tur- 
hidum  vel  immwndum^  quod  tibi  acddere  poterit  prapter  tuam  negligen- 
tiam,  illud  cum  eisdem  fedbus  noveris  Herum  sublimare^  et  serva,*^  In 
ganz  ähnlicher  Weise  wurde  diese  als  Aetzsublimat  oder  Mereurius 
stfblimatttö  corrosivus  bezeichnete  Verbindung  später  im  Grossen  ge- 
wonnen, indem  man  ein  inniges  Gemisch  von  3  Thln.  Quecksilber, 
2  Thln.  Kochsalz,  2  Thln.  Salpeter  und  4  Thln.  calcinirtem  Eisenvitriol 
erhitzte : 

Hg  +  2NaGl  +  2KN08  +  FejSjO,  = 
HgCla  +  Na,S04  +  K2SO4  +  FesOj  +  2  NO,. 

Das  dabei  auftretende  Stickstoffperoxyd  wurde  in  Wasser  con- 
densirt,  und  dieses  Sublimatwasser  benutzte  man  zur  Darstellung  von 
Quecksilberozyd.  Zur  Zeit  des  Basilius  Yal e n t in u s  war  Aetzsublimat 
schon  Handelswaare ;  er  hielt  bereits  Salzsäure  für  einen  seiner  Bestand- 
theile  und  wusste,  dass  aus  seiner  Lösung  Eisen  Quecksilber  nieder- 
schlägt. Er  sagt  darüber:  „Jßecipe  Mercurii  suhlimati,  wie  man  ihn 
bei  den  Krämern  zu  kauffen  pfleget,  und  vom  Vitriol  und  Salta  subli* 
mirt  worden ;  denn  der  ^  führet  die  quintam  essentiam  spirüus  säUs 
in  der  Sublimation  mit  auf.  Den  Mercurium  süblimatum  reibe  gar 
klein,  leg  ihn  auf  ein  Eisenblech  ganz  dünn  aus  einander  gebreitet  in 
Keller ,  lass  es  etliche  Tag  und  Nacht  stehen ,  so  fleusst  ein  Wasser 
davon,  auch  revificirt  sich  der  $." 

Wegen  seiner  heftigen  Eigenschaften  wurde  der  Aetzsublimat  auch 
Draco  genannt,  und  da  er  den  regulinischen  Zustand  vieler  Metalle 
vernichtet,  als  mors  oder  malhus  metällorum  bezeichnet 
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Die  jetst  noch  gebräuchliche  Darstellung,  ein  Gemisch  von  Mer- 
curisulfat  und  Kochsalz  der  Sublimation  zu  unterwerfen,  rührt  Ton 
Kunkel  her,  der  in  seinem  „Laboratorio  chymico**,  1760,  sagt:  „Der 
beste  Mercurius  süblimcUus,  so  in  der  ChymU  zu  gebrauchen  und  mir 
gefallen,  ist  dieser,  wann  ich  ein  recht  hoch  von  aller  Phlegma  ge- 
schiedenes Oleum  VUrioli  nehme,  mit  dem  Mercurio  vivo  ana^  oder  so 
es  nicht  wohl  rectificiret,  ein  Theil  Mercurii  und  anderthalb  Theil  des 
Olei^  und  ziehe  solch  oleum  dayon,  bis  der  Mercurius  aller  coaguliret 
ist.  Diesen  weissen  JPraedpUat  mit  Sole  communi  ana  sublimiräy  giebt 
einen  schönen  corrosivischen  Sublimat,^ 

Fabrikm&ssig  gewinnt  man  das  Mercuricblorid  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  Ton  gleichen  Theilen  trockenem  Kochsalz  und  Mer- 
curisnllat;  da  letzteres  schwierig  frei  yon  Merourosalz  erhalten  werden 
kann,  so  setzt  man  zu  dem  Gemisch  Vio  Braunstein,  um  die  Bildung 
▼on  Galomel  zu  yerhindem.  Die  Sublimation  wird  in  grossen,  flachen 
Glaskolben  yorgenommen,  welche  man  erst  bis  an  den  Hals  in  Sand 
eingegraben  gelinde  erhitzt,  um  alle  Feuchtigkeit  auszutreiben.  Dann 
nimmt  man  so  yiel  Sand  weg,  dass  nur  die  Hälfte  der  Kolben  dayon 
umgeben  ist^  und  erhitzt  stärker,  bis  alles  Chlorid  sublimirt  ist.  Nach 
dem  Erkalteh  zerschlägt  man  die  Kolben  und  nimmt  das  Product 
heraus. 

Mercnrichlorid  bildet  farblose,  rhombische  Krystalle;  im  Handel 
kommt  es  gewohnlich  in  durchscheinenden,  krystallinischen  Krusten  yor. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Poggiale): 

bei 100  20«  60^  SO»  100» 

HgCl,      .     .     .    6,57         7,39        11,34        24,3         53,96 

Es  löst  sich  in  etwa  3  Thln.  Alkohol  und  4  Thln.  Aether; 
Bchftttelt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Aether,  so  entzieht  derselbe 
es  dem  Wasser;  auch  in  yielen  ätherischen  Gelen  ist  es  löslich. 

Aus  seinen  Lösungen  krystallisirt  es  in  Nadeln  oder  zugeschärften 
vierseitigen  Prismen.  Es  löst  sich  auch  ohne  Zersetzung  in  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  5,403  (Karsten);  es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  yerflüchtigt 
sieh  leichter  als  GalomeP);  sein  Dampf  hat  das  specif.  Gew.  9,8 
(Mitsc herlich),  entsprechend  dem  Yolumgewicht  135,27. 

Der  Aetzsublimat  schmeckt  scharf  metallisch  und  ist  ein  heftiges 
Gift,  das  in  der  Medicin  äusserlich  und  auch  innerlich  bei  Syphilis 
angewendet  wird.  Man  benutzt  ihn  auch  zum  Präseryiren  anato- 
mischer Präparate,  ausgestopfter  Thiere  u.  s.  w. 


^)  Faraday  hat  zuerst  nachgewiesen,  dass  das  Quecksüberchlorid  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  ist,  welche  Thatsache  neuerdings  durch 
Versnche  yon  Arctowski  (Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  7,  167)  bestätigt  wurde. 
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(168)  Mercarichlorid  bildet  mit  vieleii  anderen  Chloriden  schön 
krystallisirende  Verbindungen,  wie  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle, 
welche  folgende  Doppelchloride  bilden: 

KCl      +  HgClj      +  HjO,  2NaCl  +  HgCl„ 

2  KCl  +  HgClj      +  HaO,  2NaCl  +  2HgCl,  +  3H,0. 

KCl      +  2HgCla  +  2HsO. 

NH4CI  4-  HgCl,, 
2NH4CI  +  HgCb, 
2NH4CI  +  3HgCl,  +  4H,0. 

Dieselben  sind  leichter  in  Wasser  löslich  als  Mercarichlorid,  was 
schon  frühe  bekannt  war;  die  medicinischen  Chemiker  nannten  das 
dnrch  Auflösen  gleicher  Theile  Ton  Quecksilberchlorid  und  Salmiak 
und  Abdampfen  erhaltene  Salzgemisch  Sät  Älemhrath  oder  Sals  der 
Kunst,  Weisheit  oder  Wissenschaft. 

1  Mol.  Quecksilberchlorid  löst  sich  in  2  Mol.  Chlorwasserstoff  vom 
specif.  Gew.  1,158  beim  gelinden  Erwftrmen  unter  Erhitzen  auf  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  HgCl^  +  2HC1  aus,  beim 
stärkeren  Erhitzen  entsteht  die  Verbindung  2  HgCl)  +  HCl;  dieselben 
verlieren  an  der  Luft  ihre  Salzsäure  0. 

G.  Neumann 3)  beschreibt  eine  Chloroquecksilbersäure  Ton  der 
Zusammensetzung  HgClj.HG,  welche  in  langen,  durchsichtigen,  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt.  Derselbe  untersuchte  auch  die  Bromo-  und 
Jodquecksilbersäuren. 

lieber  Löslichkeit  des  Sublimates  in  Kochsalzlösungen  liegen  fol- 
gende Angaben  von  Uomeyer  und  Ritsert 3)  vor: 


0«haItderNaCl- 
Lösnng  in  Proc. 

bei  IS» 

bei  65» 

bei  100» 

26  (ges.) 

128  g 

HgCl, 

152  g  HgCl, 

208  g  HgCl} 

25      „ 

120, 

» 

142  „      , 

196»      . 

10     „ 

58  „ 

» 

68„      „ 

110  „      , 

5     „ 

30  „ 

7) 

36„      , 

64  „      „ 

1     » 

14  „ 

n 

18„      „ 

48  „      , 

0,6  „ 

10, 

n 

13  „      „ 

44,      , 

Erhitzt  man  Phosphorpentachlorid  mit  Quecksilberchlorid  auf 
200  bis  2200,  so  sublimirt  die  Verbindung  SHgCls  +  2PCI5  in  schön 
glänzenden  Nadeln,  welche  leicht  schmelzen;  derselbe  Körper  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Calomel  mit  Phosphorchlorid: 

7PCI5  +  SHgjCla  =  2(3HgCl,  +  2PCI5)  +  SPa,. 
Mercurichlorid  bildet  auch  eine  Reihe  basischer  Salze  oder  Ozy- 
chloride.    Kocht  man  das  rothe  Oxyd  mit  einer  Lösung  von  Sublimat 

1)  John  Davy,  Phil.  Trans.  1822,  p.  357.  —  «)  Monatehefte  f.  Chem. 
1889,  S.  10.  —  8)  Pharm.  Zeitschr.  1888,  S.  33. 
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und  filtrirt,  so  scheidet  sich  über  60^  ein  Gemisch  Yerscbiedener  basi- 
scher Chloride  aus;  die  davon  abgegossene  Lösung  liefert  dann  gelb- 
liche, monokline  Nadeln  von  2B.gC\%  -\-  HgO,  die  in  Alkohol  unlös- 
lich sind  und  dadurch  von  mit  ausgeschiedenem  Sublimat  getrennt 
werden  können.  Setzt  man  einen  Raumtheil  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  saurem  Ejiliumcarbonat  zu  vier  Raumtheilen  kalter  Sublimat- 
lösong,  so  erhält  man  zuerst  einen  gelben  Niederschlag,  der  beim 
Stehen  in  der  Flüssigkeit  roth,  purpur  oder  violett  wird,  bald  amorph, 
bald  krystallinisch  ist,  die  Zusammensetzung  HgCl^  -f-  2HgO  hat  und 
mit  Kali  gelbes  Oxyd  giebt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Kochen 
Ton  rothem  Oxyd  mit  überschüssiger  Sublimatlösung  als  pechschwarzer, 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  mit  Kali  rothes  Oxyd  liefert 
Mischt  man  gleiche  Baumtheile  kalt  gesättigter  Lösungen  von  Sublimat 
und  saurem  Kaliumcarbonat,  so  scheidet  sich  das  Oxychlorid,  HgQ)  4* 
3  HgO,  in  glänzenden,  goldgelben  Blättchen  aus.  Ausser  diesen  kennt 
man  noch  verschiedene  sauerstoffreichere  Oxychloride. 

Mit  der  Untersuchung  der  Oxychloride  hat  sich  H.  ThümmeP) 
weiterhin  eingehend  beschäftigt,  nach  welchem  nur  fünf  einheitliche 
Verbindungen  existiren:  Hg  0  .  2  Hg  Gl)  (Quecksilberoxydichlorid); 
HgCHgCl,  (Quecksilberoxymonochlorid) ;  2HgO.HgCl3  (Quecksilber- 
dioxychlorid);  SHgO.HgCl,  (Quecksilbertrioxychlorid);  4HgO.HgCl2 
(Qnecksilbertetraoxychlorid). 

Mercuribromid,  HgBrg.  Quecksilber  verbindet  sich  mit  Brom 
anter  Wärmeentwickelung  und  Mercurioxyd  löst  sich  in  heisser  Brom- 
wasserstoffiiäure  auf.  Das  Bromid  krystallisirt  aus  Wasser  in  silber- 
glänzenden Blättchen  und  aus  Alkohol  in  rhombischen  Nadeln  oder 
Prismen  und  lässt  sich  leicht  sublimiren. 

Mercurijodid,  HgJ^,  entsteht,  wenn  man  die  beiden  Elemente 
im  richtigen  Veriiältniss  mit  etwas  Alkohol  zusammenreibt,  als 
roihes,  krystallinisches  Pulver.  Setzt  man  die  Jodkaliumlösung  zu 
Sublimat,  so  entsteht  zuerst  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  ziemlich 
rasch  scharlachroth  wird  und  sich  in  überschüssigem  Kaliumjodid  und 
in  Sublimaildsung  leicht  löst. 

Aus  einer  heissen,  massig  verdünnten  Lösung  von  Kaliumjodid, 
ans  kochendem  Alkohol  oder  heisser  Salzsäure  krystallisirt  es  in 
di&mantglänzenden,  rothen,  rhombischen  Prismen  oder  Pyramiden, 
welche  sieh  bei  150<^  rein  gelb  und  bei  230<^  tief  orange  färben.  Es 
schmilzt  bei  238»,  siedet  bei  239  bis  3Ö90  (Carnelley  und  Wil- 
liams) und  verdichtet  sich  beim  Erkalten  in  gelben,  rhombischen 
Prismen  oder  Tafeln ,  welche  wieder  sehr  leicht  in  die  rothe  Modifica- 
tion  übergehen,  gewöhnlich  von  selbst  beim  Erkalten  oder  beim  Er- 
Bchüttem   oder  Ritzen,   wobei  sich   unter  Wärmeentwickelung  rothe 


1)  Arch.  Pharm.  1889,  S.  227. 
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Psendomorphosen  bilden.  Wie  Berthelot^)  gezeigt  hat,  kann  das 
gelbe  Jodid  in  Berührung  mit  der  geringsten  Spur  eines  EiystaUes 
des  rothen  Jodids  in  das  rothe  Jodid  übergeführt  werden.  Dieser 
Vorgang  ist  mit  einer  Wärmeentwickelung  von  3  CaL  für  HgJj  ver- 
bunden. Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  ist  15,6  bis  164^ 
(Mit  sc  herlich),  was  dem  Yolumgewicht  225,9  entspricht. 

Es  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  aber  löst  sich  in  vielen  wässe- 
rigen Säuren,  Ammoniak^alzen ,  Quecksilbersalzen  und  Jodiden,  mit 
denen  es  lösliche  Doppelsalze  bildet.  Fügt  man  zu  einer  alkoholischen, 
auf  50^  erwärmten  Lösung  von  Ealiumtrijodid  eine  kalte  Sublimat- 
lösung und  dann  Wasser,  so  erhält  man  einen  braunen,  krystallinischen 
Niederschlag  von  Quecksilberperjodid,  HgJ^.  Mischt  man  beide 
Lösungen  heiss  und  lässt  langsam  erkalten,  so  erhält  man  rhombische 
Tafeln,  gemischt  mit  rothem  und  gelbem  Jodid.  Das  Quecksilberper- 
jodid besitzt  im  hohen  Grade  die  optischen  Eigenschaften  des  Tur^ 
malins  (Bd.  I,  §  638)  und  verliert  sehr  leicht  Jod. 

Mercurifluorid,  HgFa  -|-  2HaO,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
überschüssiger  Flusssäure  auf  das  Oxyd  als  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Masse,  die  bei  50^  sich  unter  Bildung  des  gelben  Oxyfluorides, 
HgF(OH),  zersetzt,  das  auch  entsteht,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit 
nicht  überschüssigem  Fluorwasserstoff  behandelt.  Beim  langsamen 
Verdunsten  erhält  man  es  in  dunkelgelben  Krystallen. 

Mercurichlorat,  Hg(C108)s  -|~  H3O,  bildet  sich  beim  Auflösen 
von  Mercurioxyd  in  warmer  Chlorsäure  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
in  kleinen,  rhombischen  Pyramiden.  Beim  Zusammenreiben  mit  brenn- 
baren Körpern  entzündet  es  sie  ohne  Explosion,  und  beim  Erhitaen 
zerfallt  es  in  Calomel,  Aetzsublimat  und  Sauerstofll 

(169)  Mercurisulfat,  E[gS04.  Dieses  Salz  war  schon  im 
14.  Jahrhundert  bekannt  und  wurde  durch  Erhitaen  von  Quecksilber 
mit  Yitriolöl  erhalten.  Um  ein  von  Mercnrosalz  freies  Präparat  zu 
bekommen,  muss  man  Quecksilber  mit  der  anderthalbfachen  Menge 
Schwefelsäure  bis  zur  Trockne  erhitzen.  Man  erhält  so  eine  weisse, 
undurchsichtige  Masse.  Aus  überschüssiger  Schwefelsaure  krystallisirt 
es  in  silberglänzenden,  sternförmig  gruppirten  Blättchen.  Es  fllrbtsich 
beim  jedesmaligen  gelinden  Glühen  gelb  und  roth  und  zerfallt  erst 
bei  starker  Bothgluth  in  Quecksilber,  Sauerstoff,  Sohwefeldioxyd  und 
Mercurosulfat  Kochendes  Wasser  verwandelt  es  in  das  basische  Salz, 
HgsSOfi,  welches  ein  schweres,  citronengelbes  Pulver  ist,  welches  sich 
beim  Erhitzen  vorübergehend  roth  färbt  und  sich  in  2000  Thln«  kaltem 
und  600  Thln.  kochendem  Wasser  löst.  Dieses  Salz  wird  schon  von 
Basilius  Yalentinus  beschrieben  und  von  den  medicinischen  Che- 
mikern Turpethum  minerale  genannt. 


1)  Oompt.  rend.  117,  827. 
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Mercnrinitrat,  Hg(N08)a.  Basilias  Valentinns,  welcher 
dieses  Salz  zu  den  Vitriolen  stellte,  erhielt  es  auf  folgende  Weise: 
j,Viiriolum  Mercurii  wird  leichtlich  gemacht  mit  einem  ctqua  fort  ans 
Salpeter  und  Alann  destillirt  ana,  so  er  darinnen  scHviret  wird,  so 
schiessen  Grystallen  einem  Vitriol  ganz  gleich;  dasselbe  wird  äbluirtf 
und  mit  Sptritu  Fmt,  so  zuvor  mit  seinem  Sole  Tartari  retificirt ,  als- 
dann purificirt  und  zu  süssem  Oehl  gemacht,  ist  eine  edle  Medicin  ad 
Litern  Gallicam^  curiret  alte  Schäden,  Schwindsacht,  Harn- Winde,  die 
Gicht,  mid  viele  Krankheiten  jagt  sie  ans  dem  menschlichen  Leibe. '^ 

Um  dieses  Salz,  das  später  Quecksilbersalpeter  genannt  wurde, 
darzustellen,  kocht  man  Quecksilber  mit  Salpetersäure,  bis  Kochsalz 
eine  Prohe  nicht  mehr  fällt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  ftber 
Schwefelsäure  scheiden  sich  grosse  Krjstalle  von  2  Hg  (N  03)3  -f  H3O 
ab ;  dasselbe  Salz,  welches  sehr  zerfliesslich  ist ,  wird  auf  Zusatz  von 
starker  Salpetersäure  zu  der  concentrirten  Lösung  als  Erystallbrei 
erhalten.  Die  Mutterlauge  der  grossen  Krystalle  ist  dickflüssig  und 
hat  die  constante  Zusammensetzung  HgCNOs))  4*  2H3O;  die  Lösung 
färbt,  wie  schon  Libavius  angiebt,  die  Haut  dunkelroth. 

Beim  Eindampfen  scheidet  sich  das  basische  Salz  2Hg(N03)OH 
-{■  H3O  in  langen,  wasserhellen  Säulen  aus,  die  metallisch,  aber  nicht 
sauer  schmecken.  Wäscht  man  es  mit  Wasser,  so  bilden  sich  basi- 
schere Salze  und  zuletzt  bleibt  Quecksilberoxyd  zurück. 

Die  Phosphate  des  Quecksilbers  sind  weisse,  schwere  Niede]> 
Schläge;  Borate  dieses  Metalles  existiren  nicht,  und  ebenso  wenig 
kennt  man  Quecksilbersilicate. 

(170)  Garbonate  des  Quecksilbers.  Man  kennt  nur  basische 
Salze;  fügt  man  eine  Lösung  des  Nitrates  zu  einem  TJeberschuss  von 
saurem  Kaliumcarbonat ,  so  erhält  man  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag von  HgCOs  -\-  2HgO,  und  verfährt  in  derselben  Weise  mit 
einer  Soda-  oder  Potaschelösung,  so  entsteht  ein  amorpher,  ockerbrauner 
Niederschlag  von  HgCO^  -\-  3  HgO.  Die  Constitution  dieser  Salze 
lässt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

co<»=i«r^H,    co<»zS|rni>» 

Mercuricyanid,  Hg(CN)s.  Diese  Verbindung  wurde  von 
Scheele  entdeckt,  welcher  sie  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit 
QnecksUberoxyd  und  Wasser  erhielt.  Sie  bildet  sich  auch  durch  Auf- 
lösen von  Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Blausäure  und  beim  Kochen 
Yon  1  ThL  gelbem  BluÜaugensalz  mit  2  Thln.  Quecksilbersulfat  und 
8  Tbk.  Wasser: 

2K4Pe(CN)«  +  7HgS04  =  6Hg(CN)3  +  4K3SO4  +  Fe^CSOJ,  +  Hg. 

Mercuricyanid  ist  in  8  Thln.  kaltem  Wasser  löslich  und  krystalli- 

lirt  aus  einer  heissen  Lösung  in  weissen  Nadeln  oder  durchsichtigen. 
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qaadratisclieii  Säulen,  welche  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  sind. 
Seine  wässerige  Lösung  nimmt  leicht  Quecksilberoxyd  auf  und  aus  der 
alkalisch  reagirenden  Lösung  erhält  man  kleine  Nädelchen  des  Oxy- 
cyanids,  Hg^OCCN),  =  CN— Hg— 0— Hg— CN.  Mercuricyanid  wird 
Ton  Salzsäure,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
unter  Freiwerden  Ton  Blausäure  zersetzt,  aber  nicht  von  yerdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure.  Mit  vielen  anderen  Salzen  bildet 
es  krystallisirte  Doppelverbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak unter  geeigneten  Bedingungen  erhielt  Yaret^)  Verbindungen  Ton 
der  Zusammensetzung  Hg(CN)9  +  2NH3  ^d  Hg(CN), +  NH3.  Aus 
wässeriger  Lösung  entsteht  durch  Erystallisation  unterhalb  0®  das 
Hydrat  Hg(CN),  +  2NHj  -f  V,H,0  und  Hg(ON)a  +  NHj  +-  VaHjO. 

Mercuricyanat,  Hg(0CN)2,  und  Mercurithiocyanat, 
Hg(SG]S[)3,  sind  weisse,  krystallinische  Niederschläge.  Um  das  letztere 
darzustellen,  fallt  man  eine  Lösung  von  Ammoniumthiocyanat  mit 
einem  Ueberschuss  von  Aetzsublimat.  Man  benutzt  die  Verbindung 
zur  Darstellung  der  Pharaoschlangen  und  rührt  den  trockenen  Nieder- 
schlag mit  Gummiwasser  zu  einer  dicken,  plastbchen  Masse  an,  aus 
welcher  man  kurze  Stängelchen  formt,  die  man  trocknet.  Entzündet 
man  sie  an  einem  Ende,  so  verbrennen  sie  mit  blauer  Schwefelflamme 
unter  bedeutender  Aufblähung  zu  einem  schlangenähnlichen  Gebilde. 
Der  so  erhaltene  Rückstand  liefert  beim  anhaltenden  Elrhitzen  Mellon 
(Bd.  I,  §  545).  Diese  Erscheinung  wurde  zuerst  1820  von  Wöhler 
beobachtet,  als  er  in  Marburg  studirte');  er  sagt  darüber:  „Erhitzt 
man  es  gelinde,  so  schwillt  es  plötzlich,  sich  gleichsam  aus  sich  selbst 
in  wurmartigen  Gestalten  windend,  um  das  Vielfache  seines  vorigen 
Umfanges  auf.** 

Quecksilber  und  Schwefel. 

(171)  Mercurisulfid  oder  Zinnober,  HgS,  kommt  gewöhnlich 
in  Schieferfelsen,  seltener  in  Porphyr  und  Granit  vor  und  findet  sich 
in  Idria,  Almaden,  in  der  Pfalz,  Eämthen,  Ungarn,  Siebenbürgen,  Tos- 
cana,  im  Ural  und  Altai,  in  China,  Japan,  Peru  und  Califomien,  in 
Colorado,  Mexico,  Chili  u.  s.  w.  Er  bildet  meist  kleine,  hexagonale 
trapezoödrisch-tetartoedrische  Erystalle  oder  kommt  in  dichten  und 
kömigen  Massen  vor,  welche  cochenilleroth ,  braun  oder  bleifarbig, 
durchscheinend  oder  undurchsichtig  sind  und  Metallglanz  oder  Diamant- 
glanz haben. 

Theophrast  erwähnt  dieses  Mineral  zuerst  als  ouwdßuQig]  mit 
diesem  Worte  wurde  aber  später  auch  das  Drachenblut  bezeichnet,  wie 


^)  Baonlt  Varet,  Compt.  rend.  107,  1000;  109,  809,  941;  112,  1812. 
')  Hofmann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  8135. 
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bei  Plinius,  welcher  es  dnnäbaris,  den  Zinnober  aber,  welcher,  wie 
schon  erwähnt,  bänfig  mit  Mennige  verwechselt  wurde,  minium  nennt. 

Der  Zinnober  wurde  schon  frühe  als  Malerfarbe  benatzt;  H.Davy 
fand  ihn  im  Anstrich  der  Zimmer  eines  antiken  Gebäudes. 

Die  künstliche  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  zuerst  von 
Geber,  der  sie  unter  dem  Namen  üsifur  aufführt,  beschrieben:  ,^S^dfur 
Mercurio  associcUum  et  assatum  per  stiblimationem  fit  usifur,*^ 

Im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  fand  Turquet  de  Mayerne, 
dass  beim  Zusammenreiben  von  Quecksilber  mit  Schwefel  ein  schwarzer 
Körper  entsteht,  undW.  Harris  zeigte  1689,  dass  man  es  auch  durch 
inniges  Zusammenreiben  von  trockenem  Schwefel  und  Quecksilber  dar- 
stellen könne.  Dieser  Äethiaps  mineralis  wurde  als  Arzneimittel  Ter- 
▼andt  und  1757  schlug  J.  G.  Jacobi  zu  demselben  Zweck  das  aus 
einer  Quecksilberlösung  durch  eine  Auflösung  von  Schwefel  in  Aetz- 
iauge  gefällte,  unter  dem  Namen  Piüvis  hypnotictis,  vor. 

Dass  man  auch  Zinnober  auf  nassem  Wege  erhalten  kann,  fand 
G.Schulz  1687;  er  erhielt  ihn  durch  fortgesetztes  Zusammenschütteln 
von  Quecksilber  mit  Boyle's  flüchtiger  Schwefeltinctur ;  Baume 
zeigte  dann  1773,  dass  sie  auch  den  schwarzen  Niederschlag,  den  die- 
selbe in  einer  Quecksilberlösung  erzeugt,  allmälig  in  Zinnober  um- 
wandelt. 

Die  Schwierigkeit,  den  Unterschied  zwischen  dem  schwarzen  und 
rothen  Schwefelquecksilber  zu  erklären,  wurde  durch  die  Umwandlung 
des  einen  in  das  andere  noch  erhöht.  Stahl  glaubte,  das  schwarze 
enthalte  mehr  Schwefel  als  das  rothe;  andere  nahmen  an,  in  dem  letz- 
teren sei  der  Schwefel  fester  gebunden  als  in  dem  ersteren,  oder  auch, 
dass  beide  geschwefelte  Quecksilberoxyde  seien  und  Zinnober  die  höhere 
Oxydationsstufe  bilde,  während  B er  thollet  den  Zinnober  alsSchwefel- 
qaecksilber  und  das  schwarze  als  Schwefelwasserstoffquecksilber  an- 
sah. Erst  später  erkannte  man,  dass  beide  Körper  dieselbe  Zusammen- 
setzung haben  und  der  Unterschied  darauf  beruht,  dass  die  schwarze 
Verbindung  amorph  und  die  rothe  krystallinisch  ist^). 

Um  Zinnober  auf  trockenem  Wege  zu  gewinnen ,  setzt  man  nach 
der  holländischen  Methode  Quecksilber  zu  einem  Ueberschuss  Ton  ge- 
schmolzenem Schwefel  und  bringt  die  erkaltete  und  zerschlagene  Masse 
in  Thontöpfe,  welche  im  Sandbad  erhitzt  werden,  bis  der  überschüssige 
Schwefel  verdampft  ist;  man  bedeckt  sie  dann  mit  Eisenplatten,  auf 
die  sich  der  beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirende  Zinnober  absetzt. 

In  Idria  bringt  man  ein  Gemisch  Yon  8  Thln.  Schwefel  und 
42  Thln.  Quecksilber  in  kleine  Fässer,  die  innen  mit  Leisten  aus- 
geschlagen sind,  und  lässt  dieselben  um  ihre  Axe  drehen,  bis  ein  braunes 
Pol?er  entstanden  ist,  welches  man  in  eisernen  Retorten  destillirt, 
die  mit  einem  Helm  yersehen  und  durch  einen  Verstoss  mit  einer  Vor- 


*)  J.  N.  Fuchs,  Ueber  Amorphismus.     Bchweigg.  Joum.  67  (188S)< 
Boieoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  cL  Chemie.    II.  \j 
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läge  verbunden  sind.  Der  reinste  Zinnober  setzt  sieb  im  Helm  ab; 
der  weiterbin  yerdiobtete  ist  mit  Schwefel  gemischt  und  wird  nochmals 
destillirt.  Das  Sublimat  wird  sehr  fein  zerrieben,  dann  mit  Natron- 
lange behandelt  und  schliesslich  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Zinnober  hat  eine  viel  feurigere 
Farbe,  als  der  sublimirte,  und  kann  auf  verschiedene  Weise  gewonnen 
werden. 

Nach  Brunner  1)  reibt  man  100  Thle.  Quecksilber  mit  38  Thln. 
Schwefelblumen  mehrere  Stunden  zusammen,  erhitzt  den  Quecksilber- 
mohr  mit  25  Thln.  Kali  und  1 50  Thln.  Wasser  auf  45<)  und  rührt  unter 
Zusatz  des  verdampfenden  Wassers  um ;  nach  etwa  acht  Stunden  ftngt 
die  Masse  an  sich  zu  röthen,  und  wenn  sie  die  nöthige  feurige  Farbe 
erreicht  hat,  wäscht  man  sie  schnell  mit  Wasser,  da  bei  zu  langer  Ein- 
wirkung von  Kali  der  Zinnober  sich  bräunt. 

Firmenich ^)  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  ein  Gemisch  von  5kg 
Quecksilber,  2  kg  Schwefel  und  4,5  Liter  einer  Lösung  von  EaliumpentA- 
Sulfid,  welches  man  durch  Reduction  von  20  Thln.  Ealiumsulfat  mit 
Kohle  und  Kochen  des  Products  mit  3,5  Thln.  Wasser  und  15  Thk. 
Schwefel  erhält.  Diese  Mischung  wird  in  starke,  verstopfte  Flaschen 
gebracht  und  während  des  Erhitzens  umgeschüttelt.  Wenn  nach  drei 
bis  vier  Stunden  sich  ein  braunes  Pulver  gebildet  hat,  lässt  man  lang- 
sam auf  50®  abkühlen  und  digerirt  bei  dieser  Temperatur  einige  Tage, 
bis  das  Product  die  richtige  Farbe  hat;  man  wäscht  es  mit  Natron- 
lauge, um  Ueberschuss  von  Schwefel  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser 
und  trocknet  bei  60^ 

Aus  den  Lösungen  des  Schwefelquecksilbers  in  Schwefelkalium 
(K)  S)  oder  Schwefelnatrium  oder  den  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  scheidet  sich  bei  langsamer  Zersetzung  Zinnober 
in  grossen  Krystallen  aus;  erfolgt  die  Zersetzung  rasch,  so  fällt  amor- 
phes Schwefelquecksilber  nieder.. 

Der  sublimirte  Zinnober  bildet  manchmal  deutliche,  den  natür- 
lichen vollständig  gleiche  Krystalle,  gewöhnlich  eine  faserige  Masse 
von  cochenülerother  Farbe,  die  ein  scharlachrothes  Pulver  giebt.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  8,124  (Bou  Ha  y)  und  seine  Dampf  dichte  5,51  bei 
699^ (Mitscher lieh),  woraus  hervorgeht,  dass  Dissociation  stattfindet, 
was  vonV.  und  C.  Mejer  bestätigt  wurde,  welche  bei  etwa  1500®  die 
Zahl  5,39  erhielten,  während  für  ein  Gemenge  von  Hg  -|-  Hg  -{-  Sj 
sich  der  Werth  5,34  berechnet.  Bemerken swerth  ist,  dass  der  Schwefel 
schon  bei  669®  im  Zinnoberdampf  als  Sf  und  nicht  als  S«  vorhanden 
ist  (s.  Bd.  I,  §  202) »). 

Zinnober  wird  von  heisser  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  aber 
Königswasser  löst  ihn  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel    In  con- 


^)  I*oprg.  Ann.  15,  593.  —  »)  DingL   polyt.  Joum.  172,  370.  —  «)  Ber. 
d.  deutoch.  ehem.  Qes.  12,  1118. 
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eentrirter  Jodwassentoffsänre  löst  er  sich  in  der  Kälte,  in  verdünnter 
beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (Keku  16). 

Man  benutzt  den  Zinnober  als  Malerfarbe,  Druckfarbe,  zum 
Färben  von  Siegellack  u.  s.  w.;  eine  Yerftlschung  mit  Mennige  oder 
rothem  Eisenoxyd  kann  man  leicht  erkennen,  da  reiner  Zinnober  beim 
Erhitzen  vollständig  sublimirt. 

Das  schwarze  oder  amorphe  Mercurisulfid,  welches  in  Cali- 
foraien  als  Mineral  vorkommt^),  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  durch 
inniges  Zusammenreiben  von  Schwefelblumen  und  Quecksilber;  aber- 
schassigen  Schwefel  kann  man  durch  Kohlensulfid  und  einen  Ueber- 
schuss  von  Quecksilber  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausziehen.  Es 
bildet  sich  auch,  wenn  man  die  beiden  Elemente  gelinde  zusammen 
erhitzt  und  bei  massigem  Erhitzen  von  Zinnober  bei  Luftabschluss, 
während  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder  der  letztere  sublimirt  Lösungen 
der  Polysulfide  der  Alkalimetalle  bilden  mit  Quecksilber  ebenfalls  zu- 
erst das  schwarze  Sulfid,  welches  auch  erhalten  wird,  wenn  man  einen 
Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniumsulfid  zu  der 
Lösung  eines  Mercurisalzes  setzt;  Mercurosalze  liefern  dabei  ein  Ge- 
misch von  Mercurisulfid  und  fein  vertheiltem  Quecksilber. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Mercurichlorid, 
so  entsteht  zuerst  ein  weisser  Niederschlag,  der  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Gases  gelb  und  schliesslich  schwarz  wird.  Der  weisse  Körper  hat 
die  Zusammensetzung  2HgS  -\-  HgCla  und  zerfällt  bei  der  Sublima- 
tion in  Zinnober  und  Aetzsublimat.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Quecksilbersulfid,  oder  von 
Natriumsulfocarbonat  und  Natriumthiosulfat  auf  Quecksilberchlorid. 
Durch  Wechselwirkung  von  1  Mol.  Quecksilberchlorid  mit  2  bis  5  Mol. 
Quecksilbersulfid  bilden  sich  die  den  Oxychloriden  entsprechenden 
Sulfochloride,  welche  gegen  Salpetersäure  beständig  sind  (Göre ki). 

Quecksilbersulfid  verbindet  sich  auch  mit  den  Sulfiden  der  Alkali- 
metalle. So  erhält  man,  wenn  man  Mercurichlorid  mit  einer  freies 
Alkali  enthaltenden  Lösung  von  Kaliumsulfid  behandelt,  eine  klare 
Lösung,  aus  der  sich  beim  Verdampfen  sehr  feine,  seideglänzende 
Nadeln  von  HgS  -\-  KjS  -\-  5  H3O  absetzen;  diese  Verbindung  ist 
sehr  unbeständig  und  zerfallt  beim  Auswaschen  in  ihre  Bestandtheile. 
Sie  wurde  zuerst  von  Brunn  er  bei  der  Darstellung  von  Zinnober 
nach  seiner  Methode  beobachtet,  und  auf  ihrer  Bildung  beruht  wohl 
die  Umwandlung  des  schwarzen,  amorphen  Sulfids  in  krystallinischen 
Zinnober. 

Die  Darstellung  von  Mercurosulfid,  dessen  Existenz  bestritten 
wurde,  ist  in  neuester  Zeit  Antony  und  Sestini  gelungen').  Läset 
man  Schwefelwasserstoff  auf  ein  Mercurosalz  bei  Temperaturen  unter 


1)  Moore,  Joum.  f.  praktCliem.  [2]  2,  319.  —  ^  Gazz.  chim.  ital.  24, 
I,  193. 
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0^  einwirken,  so  entsteht  diese  Verbindung,  welche  indess  nur  unter 
0®  beständig  ist  und  über  diese  Temperatur  hinaus  in  Mercurisalfid 
und  Quecksilber  zerfällt. 

Quecksilber  und  Stickstoff. 

(172)  Quecksilbernitrid  oder  Mercuritriamin,  NjHgs.  Um 
diese  Verbindung  darzustellen,  leitet  man  Ammoniakgas  über  gefölltee, 
trockenes  Quecksüberoxyd,  erst  in  der  Kälte  und  zuletzt  bei  130^  so 
lange  sich  noch  Wasser  bildet  ^) : 

3HgO  +  2NH,  =  NjHgs  +  SHjO. 

Das  so  erhaltene,  dunkelbraune  PuWer  wird  mit  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  um  etwa  vorhandenes  Quecksilber  oderQaeck- 
silberoxyd  auszuziehen.  Im  trockenen  Zustande  explodirt  es  beim  Er- 
hitzen, Stossen  und  selbst  beim  Reiben  mit  grosser  Heftigkeit.  Alkalien 
und  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung  von  Ammoniak. 

Mercuroammoniumverbindungen. 

(173)  Mercuroammoniumchlorid,  (N H3)2 Hgi  CI3.  Gefällter 
Calomel  absorbirt  trockenes  Ammoniak  und  bildet  ein  schwarzes  Fairer 
dieser  Verbindung,  welche  an  der  Luft  oder  beim  Erwärmen  wieder  in 
Mercurochlorid  und  Ammoniak  zerfällt. 

Dimercuroammoniumchlorid,  NHgHgsCl,  ist  ein  schwarze« 
Pulver,  das  beim  Behandeln  von  Calomel  mit  wässerigem  Ammoniak 
sich  bildet: 

HgaClj  -f  2NH3  =  NHaHgjCl  +  NH4CI. 

Es  ist  an  der  Luft  beständig  und  wird  durch  Salzsäuregas  nach 
der  folgenden  Gleichung  zerlegt: 

NHaHgaCl  +  2HC1  =  HgaCl,  +  NH4GI. 

Fällt  man  eine  verdünnte,  möglichst  wenig  freie  Salpetersäure  ent- 
haltende Lösung  von  Mercuronitrat  mit  einer  ungenügenden  Menge 
von  sehr  verdünntem  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  schwarzen,  als 
Mercurius  sölubilis  Hahnenmnni  bekannten  Niederschlag,  welcher  nach 
C.  G.  Mitscherlich  die  Zusammensetzung  2(NHHg3)N03,  2HsO  hat. 
Je  nach  der  Darstellung  aber  wechselt  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers,  welcher  wahrscheinlich  ein  Gemisch  verschiedener  Verbin- 
dungen ist.  Am  Licht  zerfallt  er  in  Quecksilber,  basisches  Mercuro- 
nitrat und  Ammoniak. 


^)  Plantamour,  Ann.  Ghem.  Pharm.  40,  115. 
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MercuriammoniumverbinduDgen. 

(174)Dimercuriammoniiimoxyd,(NHg3)20.  Wenn  man  Queck* 
silberozyd  mit  reinem,  verdünntem  Ammoniak  gelinde  erwärmt,  so 
erhält  man  ein  hellgelbes  Pnlyer  von  NHgaOH  -{-  2H80,  das  beim 
Reiben  ohne  Explosion  verknistert  und  auf  glühender  Kohle  yerpufPt. 
Erhitzt  man  es  in  einem  trockenen  Ammoniakstrom  auf  100^  so  ver- 
liert es  Wasser,  und  man  erhält  das  Oxyd  (NHg2)aO,  welches  auch 
durch  Einwirkung  von  flüssigem,  trockenem  Ammoniak  auf  Quecksilber- 
oxyd entsteht.  Es  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen, 
durch  Stoss  und  selbst  beim  Eeiben  sehr  heftig  explodirt.  Trockenes 
Salzsäuregas  zersetzt  es  in  Mercurichlorid,  Salmiak  und  Wasser^). 

Dimercuriammoniumchlorid,  NQgsCl,  entsteht  durch  die 
Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  auf  die  vorhergehende  Ver- 
bindung; es  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches,  auf  300^  erhitzt,  plötzlich 
ui  Calomel,  Quecksilber  und  Stickstoff  zerfallt. 

Mercuriammoniumchlorid,  NHgHjCL  Diese  Verbindung, 
die  auch  unschmelzbares  weisses  Präcipitat  heisst,  entsteht,  wenn  man 
eine  Sublimatlösung  durch  Ammoniak  fällt;  es  ist  ein  weisses,  lockeres 
Pulver,  welches  erdig  metallisch  schmeckt  (Fourcroy).  Es  entsteht 
nach  der  Gleichung: 

HgQa  +  2NH8  =  NHgHjCl  +  NH4CI. 
Noch  unter  Rothgluth  zerfällt  es,  ohne  zu  schmelzen,  in  Calomel, 
Ammoniak  und  Stickstoff: 

eNHgHaCl  =  SHgaCl,  +  Na  +  4NH8. 

Mischt  man  es  mit  Jod  und  giesst  Alkohol  darauf,  so  bildet  sich 
zuerst  Mercurijodid  und  dann  tritt  eine  heftige  Explosion  ein.  Auch 
im  trockenen  Zustande  verpufft  die  innige  Mischung  nach  einiger  Zeit. 

Mercurdiammoniumchlorid,  (NH8)aHgCla,  auch  schmelz- 
bares weisses  Präcipitat  genannt,  wurde  zuerst  von  Raymund  Lull 
durch  Fällen  von  einer  salpetersauren  Quecksilberlösung  mit  Salmiak 
und  Weinsteinsalz  erhalten ,  der  auch  schon  wusste,  dass  es  beim  Er- 
hitzen schmilzt.  Später  verwechselte  man  diesen  Körper  mit  der  vor- 
hergehenden Verbindung,  die  Lemery  zuerst  darstellte,  sowie  auch 
mit  dem  auf  nassem  Wege  bereiteten  Calomel.  Kunkel,  welcher  letz- 
teren, sowie  den  schmelzbaren  Präcipitat  lac  mercurii  nennt,  wusste, 
dass  sie  verschiedene  Körper  sind:  „Ob  nun  diese  beide  in  der Medicin 
einerlei  Effect  haben,  das  lasse  ich  den  Herren  Medicis  und  Ckirurgis 
über.  In  examine  chymico  sind  sie  sehr  different."  Die  Verschieden- 
heit des  unschmelzbaren  und  schmelzbaren  Präcipitats  erkannte 
Wöhler  1838. 


^)  Weyl,  Pogg.  Ann.  121,  606;  131,  539. 
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Man  erhält  die  letztere  Yerbindung,  indem  man  Sablimatlösnng 
zu  einer  kochenden,  wässerigen  Mischung  von  Salmiak  und  Ammoniak 
setzt,  so  lange  sich  der  Niederschlag  löst»  oder  den  onschmelzbareD 
Präcipitat  mit  Salmiak  kocht;  beim  £^kalten  setzen  sich  kleine  Dodeka- 
eder oder  krystallinische  Krusten  ab,  welche  beim  Erhitzen  unter 
Verlust  von  Stickstoff  und  Ammoniak  schmelzen,  worauf  ein  Gemisch 
yon  Calomel,  Aetzsublimat  und  Salmiak  subUmirt. 

Ausser  den  hier  beschriebenen  Mercurammoniumyerbindungen 
kennt  man  noch  viele  andere ;  sie  leiten  sich  Yon  den  Ammoniumsalzen 
durch  vollständige  oder  theilweise  Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch 
zweiwerthiges  Quecksilber  ab.  Von  diesen  ist  das  Oxydimercari- 
ammoniumjodid,  NH9Hg20J,  zu  erwähnen,  welches  sich  bei  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Quecksilbeijodid  bildet, 
sowie  wenn  man  Ammoni'ak  bei  180^  über  das  basische  Ozyjodid, 
Hg^OgJ),  leitet: 

0<g|ZSl?pJ  +  2NH,  =  2  0<H«>NH,J  +  H,0. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  leicht,  wenn  man  Ammoniak 
zu  einer  mit  Kali  versetzten  Lösung  von  Mercurikaliumjodid  setzte 
weshalb  man  diese  unter  dem  Namen  Nessler'sO  Lösung  (Bd.  1, 
§  268)  bekannte  Flüssigkeit  als  empfindliches  Reagens  auf  Ammoniak 
benutzt.  Das  Oxydimercuriammoniumjodid  ist  ein  braunes  Pulver,  das 
häufig  einen  Stich  ins  Purpurrothe  hat  und  beim  Erhitzen  bei  Lnlt- 
abschlusB  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmilzt  und  dann  mit  blauer 
Flamme  in  Wasser,  Quecksilber,  Quecksilber) odid,  Ammoniak  und  Stick- 
stoff zerföUt. 

Quecksilber  und  Phosphor. 

(175)  Quecksilberphosphid  entsteht  als  schwarzes  Pttlver 
neben  Mercuriphosphat,  wenn  man  Phosphor  mit  Quecksilberoxyd  nnd 
Wasser  erwärmt ;  leitet  man  Phosphorwasserstoff  über  schwach  erhitztes 
Mercurichlorid,  so  sublimirt  orangegelbes  Quecksilberphosphid,  welches 
beim  raschen  Erhitzen  in  seine  Elemente  zerfällt  (H.  Rose).  Durch 
Erhitzen  von  Quecksilber  und  Jodphosphor  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  275  bis  300^  erhielt  Oranger^)  nach  zehnstündigem  Erhitzen 
Quecksilberphosphid  und  Quecksilber] odid,  welch  letzteres  durch  Dige- 
riren  mit  Jodkaliumlösung  entfernt  wird.  Das  rückständige  Queck- 
silberphosphid bildet  glänzende,  metallisch  aussehende  Krystalle,  welche 
leicht  zerbrechlich  sind  und  beim  Pulverisiren  ein  braunrothes  Pulver 
liefern.     Die  Zusammensetzung  ist  Hg3p4. 

Dimercurphosphoniummercurichlorid,  2  (PHgaCl,  HgClj) 
-|-  3H2O,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf 
eine  Lösung  von  Aetzsublimat: 

2HgCl3  4-  PH3  =  PHgaCl  +  3HC1. 

^)  Jaliresber.  1856,  8.  409.  —  ")  Bull.  8oc.  Cliim.  1892,  7,  612. 
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Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  beim  Kochen  mit  Wasser: 
PHgjCl  -f  HgCl,  +  3H,0  =  3HC1  +  HsPOs  +  3  Hg. 
Man  kennt  noch  einige  andere  Mercarophosphoniumy erbindangen 
Ton  ähnlicher  Constitution. 


(176)  Viele  Verbindungen  des  Quecksilbers  sind  giftig  und  wirken 
in  manchen  Beziehungen  wie  andere  schwere  Metallsalze,  haben  aber 
ausserdem  noch  einige  specifische  Eigenschaften,  welche  sie  thera- 
peutisch sehr  wichtig  machen. 

Das  metallische  Quecksilber  wird  in  sehr  fein  vertheiltem  Zu- 
stande innerlich  gegeben  oder  äusserlich  in  Form  von  Salbe  angewandt, 
Tom  System  aufgenommen  und  wirkt  einerseits  auf  die  Secrete  der 
Drusen,  besonders  die  Speicheldrüsen,  und  andererseits  auf  das  Nerren- 
system.  Es  wird  daher,  sowie  einige  seiner  Verbindungen,  bei  Ent- 
zündungen innerlich  und  äusserlich  angewandt  und  zeigt  sich  beson- 
ders günstig  bei  Syphilis.  Es  erzeugt  bei  längerem  Gebrauch  Speichel- 
fluBs,  Geschwüre  im  Munde,  Abmagerung,  Zittern  und  Paralyse. 

Von  den  Salzen  sind  die  zwei  Chloride,  Calomel,  Hg2Cl3,  undAetz- 
sublimat,  HgCl^,  am  meisten  in  Gebrauch. 

Calomel  scheint  im  Magen  keine  Veränderung  zu  erleiden,  son- 
dern wird  wahrscheinlich  durch  das  Darmsecret  zersetzt  und  dann  in 
die  Säftemasse  aufgenommen.  In  sehr  grossen  Gaben  wirkt  er  giftig; 
in  massigen  (0,1  bis  0,4g)  als  Purgirmittel  und  in  kleinen,  bei  fort- 
gesetztem Gebrauch,  ähnlich  wie  das  Metall. 

Aetzsublimat  ist  ein  heftiges,  ätzendes  Gift  und  bewirkt  Erbrechen, 
Kolik,  blutige  Diarrhöe  und  grosse  Schwächung.  Man  benutzt  es  in 
sehr  kleinen  Gaben*  bei  Syphilis,  da  es  nicht  so  leicht  Speichelfluss 
erzeugt  als  die  anderen  Quecksilberpräparate. 

Bald  nach  seiner  Verabreichung  kann  man  Quecksilber  in  den 
Secreten  und  Excreten,  wie  Speichel,  Eiter,  Harn  und  Fäces,  nach- 
weisen; es  wird  aus  dem  Körper  wieder  rasch  ausgeschieden,  bis  auf 
kleine  Spuren,  welche  oft  lange  zurückgehalten  werden. 

Dass  Quecksilber  giftig  wirkt,  wird  schon  von  Dioskorides  und 
Plinius  erwähnt,  und  es  scheint  schon  damals  in  der  Heilkunst  yer- 
sucht  worden  zu  sein,  aber  bis  zum  15.  Jahrhundert  selten  und  nur 
äusserlich.  Innerlich  wandte  es  zuerst  Basilius  Valentinus  an 
(s.  Mercurinitrat) ;  aber  von  der  damals  herrschenden  medicinischen 
Schale  wurde  sein  Gebrauch  verdammt,  und  noch  am  Anfang  des 
16.  Jahrhunderts  wurden  die  wenigen  Aerzte,  welche  Quecksilbersalbe 
gegen  Syphilis  benutzten,  heftig  angegriffen.  Den  innerlichen  Gebrauch 
wagte  damals  nur  der  algierische  Seeräuber  Barbarossa,  welcher  die 
Vorschrift  zu  den  noch  lange  nach  ihm  benannten,  fein  yertheiltes 
Quecksilber  enthaltenden  Pillen  von  einem  jüdischen  Arzt  erhalten 
hatte. 
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Die  Anwendang  yon  Qnecksilberpräparaten  wurde  bald  yerbrei- 
teter  durcb  Paracelsus  und  seine  Nachfolger. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Quecksilbers. 

(177)  Um  Quecksilber  in  einem  festen  Körper  nachzuweisen,  be- 
nutzt man  Bunsen^s  Flammenreaction ;  man  mischt  mit  wasserfireiem 
Natriumcarbonat  und  Salpeter  und  erhitzt  in  einem  engen  Probir- 
röhrchen,  welches  man,  mit  einem  Platindraht  umwunden,  in  die  Flamme 
hält ,  und  dessen  Mündung  sich  gerade  unter  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Porcellanschälchen  befindet.  Es  bildet  sich  dann  auf  demselben 
ein  grauer  Ueberzug,  der  mit  Filtrirpapier  gerieben  sich  in  kleine 
Eügelchen  zusammenzieht.  Wenn  viel  Quecksilber  vorhanden  ist,  80 
bilden  sich  sogleich  Quecksilbertröpfchen. 

Hat  man  eine  Lösung  auf  Quecksilber  zu  prüfen,  so  setzt  man 
erst  Salzsäure  hinzu;  erzeugt  dieselbe  einen  weissen  Niederschlag,  so 
kann  ein  Mercurosalz,  neben  Silber,  Blei  und  Thallium,  vorhanden  sein. 
Die  zwei  letzteren  entfernt  man  durch  kochendes  Wasser;  man  be- 
handelt dann  den  Rückstand  mit  Ammoniak,  welches  Silberchlorid  löst; 
bleibt  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  so  ist  Quecksilber  vorhanden,  dessen 
Gegenwart  man  durch  die  obige  Flammenreaction  bestätigen  kann. 
Das  Filtrat  vom  ersten  Niederschlag,  oder  wenn  Salzsäure  keine  Fäl- 
lung giebt,  die  ursprüngliche  Lösung,  prüft  man  auf  ein  Mercurisalz 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  welcher,  wenn  Quecksilber 
vorhanden  ist,  zuerst  einen  weissen  Niederschlag  erzeugt,  der  dann 
gelb,  braunroth  und  zuletzt  schwarz  wird.  Um  das  Quecksilber  von 
anderen  etwa  vorhandenen  Sulfiden  zu  trennen,  wäscht  man  mit 
heissem  Wasser,  erwärmt  mit  Ammoniumsulfid,  wäscht  wieder  mit 
Wasser  und  behandelt  den  Bückstand  mit  heisser,  verdünnter  Salpeter- 
säure. Lässt  dieselbe  ein  schweres,  schwarzes  Pulver  ungelöst,  so 
bringt  man  es  durch  Königswasser  in  Lösung,  concentiirt  dieselbe  und 
setzt  eine  Lösung  von  Zinndichlorid  zu,  welche  zuerst  Calomel  fallt, 
der  durch  einen  Ueberschuss  des  Reagens  in  fein  vertheiltes  Quecksilber 
verwandelt  wird,  welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  sich  zu  Kügelchen 
vereinigt : 

2HgCla  +  SnCla  =  HggCla  +  SnCU, 
HgaCla  +  SnCla  =  2Hg  +  SnCU. 

Das  Funkenspectrum  des  Quecksilbers,  welches  durch  Ueberschlagen 
des  Funkens  zwischen  mit  Mercurichloridlösung  befeuchteten  Platin- 
blechen erhalten  wird,  enthält  verschiedene  Linien,  von  denen  eine  grüne 
(welche  mit  einer  Silberlinie  fast  zusammenfallt)  und  eine  blaue  sehr 
glänzend  sind;  ausser  diesen  sind  noch  zwei  dicht  bei  einander 
liegende,  grünlich  gelbe  Linien  charakteristisch  (Lecoq  de  Bois- 
baudran). 
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Um  Quecksilber  quantitativ  zu  bestimmen,  führt  man  dasselbe 
durch  Fallen  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoflf  in  das  Sulfid  über. 
Dem  Niederschlag  kann  leicht  freier  Schwefel  beigemischt  sein;  in 
diesem  Falle  erwärmt  man  denselben  mit  Salzsäure  und  fugt  tropfen« 
weise  Salpetersäure  hinzu,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb 
geworden  ist;  man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  die  Lösung  bei-* 
nahe  mit  Natronlauge,  setzt  einen  Ueberschuss  von  Ealiumoyanid 
hinzu  und  fUlt  mit  Schwefelwasserstoff!  Der  Niederschlag  wird  rasch 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 

Man  kann  es  auch  als  Mercurochlorid  oder  metallisches  Queck- 
silber bestimmen,  letztere  Methode  ist  auch  zur  Bestimmung  des  Queck- 
dlbers  in  unlöslichen  Verbindungen  anwendbar^). 

Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  wurde  von  Erdmann 
nnd  Marohand')  durch  die  Analyse  von  reinem  Zinnober  und  reinem 
Quecksilberoxyd  bestimmt.  Die  Zusammensetzung  des  ersteren  ergab 
sich  im  Mittel  von  fünf  Analysen  zu : 

Quecksilber 86,211 

Schwefel 13,789 

100,000 
Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht: 
86.211  X  31,98  _ 

13,789  -  ^*^'**- 

Fünf  Analysen  des  Oxyds  gaben  im  Mittel : 

Quecksilber     .....     92,597 
Sauerstoff 7,403 


100,000 
Das  Atomgewicht  ergiebt  sich  daraus: 

'^^''l  '<J'^''  =  199,63. 

7,403  ' 

Das  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  ist  folglich  199,8. 


Die  Metalle  der  Gruppe  des  Magnesiums  zeigen  keine  völlige 
Analogie  in  ihrem  Verhalten;  das  Beryllium  nähert  sich  mehr  dem 
Magnesium,  während  Zink  und  Cadmium  sich  auch  vielfach  dem 
Baryum,  Strontium  und  Calcium  anlehnen.  Die  Beziehungen  von 
Beryllium  und  Magnesium  zu  den  genannten  Edelmetallen  sind  ähnliche, 
wie  die  von  Natrium  und  Lithium  zu  Kalium ,  Rubidium  und  Cäsium. 
Beryllium  und  Zink  liefern  Hydroxyde  von  schwach  saurem  Charakteri 
vdche  sich  in  Alkalihydroxyden,  unter  Bildung  von  Beryllaten  (analog 

^)  Classen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  3.  Aufl.  —  ^)  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  31,  885. 
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den  Aluminaten)  und  Zinkaten,  auflösen.  Die  Aehnlichkeit  zwischen 
Zink  and  Magnesium  tritt  vielfach  in  dem  IsomorphiBmus  ihrer  Salsa 
herror.  Zink-  and  Magnesiamsulfat  krystallisiren  mit  sieben  Molekeb 
Krystallwasser;  die  Krystallisation  einer  Lösung,  welche  beide  Snl&te 
enthält,  liefert  Erystalle  mit  yariirenden  Mengen  von  Zink  und  Mag- 
nesium. Die  Unterschiede  zwischen  Magnesium  und  Beryllium  und 
Zink  und  Cadmium  treten  auch  in  ihren  specifischen  Gewichten  herror. 
Die  beiden  ersteren  haben  ein  specifisches  Gewicht  yon  1,64  und  1,75, 
während  Zink  ein  solches  von  7,2  und  Cadmium  das  specif.  Gew.  8,5 
besitzt  Hiermit  in  Zusammenhang  steht  auch  der  chemische  Charakter. 
Magnesium  und  Beryllium  bilden  unbeständige,  lösliche  Schwefel- 
verbindungen ,  während  die  Sulfide  von  Zink  und  Cadmium,  wie  die 
der  Schwermetalle  überhaupt,  unlöslich  sind.  Aehnliche  Unterschiede 
zeigen  die  Oxyde  von  Magnesium  und  Beryllium,  welche  beimErhitseB 
mit  Kohle  beständig  sind,  während  die  SauerstofPyerbindungen  an  Zink 
und  Cadmium  reducirt  werden.  Die  Zusammengehörigkeit  des  Queck- 
silbers zum  Zink  und  Cadmium  tritt  sowohl  in  gewissen  Aehnlich- 
keiten  der  Metalle  selbst,  als  in  ihren  Verbindungen  hervor.  Wie  bei 
den  Metallen  der  Alkalien,  so  nimmt  auch  bei  den  genannten  Schwe^ 
metallen  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  mit  steigendem  specifischem 
Gewicht  und  Atomgewicht  zu: 

Zink  Cadmium  Quecksilber 

Atomgewicht 65,1  111,9  199,8 

Specifisches  Gewicht    ...         7,2  8,5  13,6 

Schmelzpunkt 433«  320°  —  39,4« 

Siedepunkt 1040«  768«  357« 

Zink  und  Cadmium  bilden,  wie  Magnesium,  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  die  Metalle  zweiwerthig  sind,  während  das 
Quecksilber  zwei  Reihen  Salze  bildet,  welche  indess  vielfach  den  Ver- 
bindungen der  beiden  genannten  Metalle  ähneln,  was  u.  a.  bei  den 
Doppelsulfaten  mit  den  Alkalimetallen  hervortritt.  Das  Mercurioryd 
entspricht  den  Oxyden  des  Zinks  und  Cadmiums,  während  das  Mer- 
curioxyd  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen 
von  Kupfer  und  Silber  besitzt;  in  den  Salzen  des  ersteren  ist  das 
Quecksilber  zweiwerthig,  während  dasselbe  in  Mercurosalzen  ein- 
werthig  erscheint. 
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Metalle  der  Kupfergruppe. 

Eapfer, 

Silber, 

Gold. 

Kupfer*). 
Cu  =  63,1. 

(178)  Dieses  Metall  wurde  am  frahesten  von  allen  bearbeitet,  da 
es  im  gediegenen  Zustande  in  der  Natur  vorkommt.  Im  alten  Testa- 
ment wird  es  Nehosheth  genannt,  das  yon  der  Wurzel  Nahash,  schim- 
mern, abstammt.  In  der  Septuaginta  wird  es  als  X^^^^S  ^^^  ^^  ^^^ 
Volgata  als  (les  (Erz)  übersetzt,  womit  man  im  Alterthume  nicht  bloss 
Kupfer,  sondern  auch  dessen  Legirungen,  Messing  und  Bronze,  bezeich- 
nete. Das  reine  Kupfer  wurde  später  aes  cyprium  und  dann  einfach 
cyprium  genannt,  woraus  zuletzt  cuprum  wurde. 

Geber  machte  bereits  darauf  aufmerksam,  dass  es  von  sauren 
Flüssigkeiten  leicht  angegriffen  werde,  weshalb  es  bei  den  Alchemisten 
auch  meretrix  metaXlorum  genannt  wurde;  als  cyprisches  Erz  wurde 
es  auch,  nach  der  Schutzgöttin  von  Cypern,  Venus  genannt  und  mit 
deren  Symbol  $  bezeichnet.  Dass  Eisen  Kupfer  aus  einer  Lösung 
föllt,  erwähnt  zuerst  Basilius  Yalentinus  in  seinem  „Letzten Testa- 
menf*:  „Das  Cement  oder  Laugen  zu  Schmölnitz  in  Ungarn,  das  zer- 
frisst  das  Eisen  zu  Schlich,  und  so  man  denselben  Eisenschlich  aus 
dem  Trog  wieder  herausnimmt,  so  ist  es  gut  $.^  In  seinem  „Triumph- 
wagen des  Antimonii^  sagt  er  dagegen  Ton  einer  solchen  Lösung: 
„Es  kann  aus  dem  Eisen  ein  $  werden,  wie  dann  das  natürlich  ge- 
schieht, da  ihm  eine  solche  metallische  Farbe  eine  scharfe  Lauge  in 
Ungarn  einbringt,  dass  das  beste  Kupfer  daraus  wird."  Hiernach 
scheint  er  den  Vorgang  als  eine  Metallverwandlung  zu  betrachten, 
und  ebenso  that  dies  Paracelsus  und  viele  andere  Chemiker,  wie 
Wedel  in  Jena,  der  1664  auf  Befehl  seines  Landesherrn  nach  Ungarn 
schreiben  musste,  um  nähere  Nachrichten  über  die  Transmutation  des 
Eisens  in  Kupfer  zu  erhalten;  ja  sogar  noch  1690  führte  der  Professor 
der  Chemie  Stisser  in  Helmstedt  das  Cementkupfer  als  Beweis  einer 
Metallverwandlung  an,  während  schon  vanHelmont  richtig  behauptet 
hatte,  das  Kupfer  existire  in  den  Lösungen,  aus  denen  es  durch  Eisen 
geföllt  wird,  und  Boyle^)  nachgewiesen  hatte,  dass  Zink  und  Eisen 

*)  Die  Keubearbeitung  der  Metallurgie  des  Kupfers  rührt  von  Herrn 
Prof.  Dr.  Dürre  her.  A.  Cl. 

*)  History  of  Fluidity  and  Firmness.    Op.  1,  377. 
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Enpferlösungen  dadurch  fallen,  dass  sie  das  gelallte  Metall  in  der 
Lösung  ersetzen. 

Das  Kupfer  findet  sich  in  gediegenem  Zustande  in  mächtigen 
Massen  in  der  Nähe  des  Lake  Superior  in  Nordamerika,  wo  es  in 
Adern,  welche  den  Sandstein  und  Trapp  durchschneiden,  auftritt  Die 
grösste  Masse,  welche  1857  gefunden  wurde,  hatte  ein  Gewicht  von 
etwa  420000  kg.  Ferner  kommt  es  in  Gomwall,  in  den  Faröer-Inseb, 
in  Sibirien,  im  Ural  wie  am  Altai  und  an  vielen  anderen  Orten  in 
Süd-  und  Nordamerika  vor.  Fast  immer  enthält  es  Silber  und  einige 
andere  Metalle,  wie  Wismuth,  Blei  u.  s.  w.  Kupferoxyd,  CuO,  oder 
Eupferschwärze  kommt  ebenfalls  mit  anderen  Kupfererzen  als 
Mineral  vor,  noch  häufiger  findet  sich  Kupferoxydul,  CusO,  oder 
Rothkupfererz. 

Auch  viele  Kupfersalze  kommen  als  Mineralien  vor,  von  denen 
Malachit,  CuCOs  +  CuCOH),,  und  Kupferlasur,  2  CuCOs  + 
Gu(OH)a,  die  wichtigsten  sind.  Sehr  verbreitet  findet  sich  Kupfer  mit 
Schwefel  verbunden,  als  Kupferglanz,  GuaS,  Kupferindig,  CnS, 
und  namentlich  als  Kupferkies,  GuFeSg,  und  Buntkupfererz, 
GusFeSg ,  von  welchen  Verbindungen  die  erste  re  das  Hauptmaterial 
der  gewerbsmässigen  Kupfergewinnung  bildet  und  sowohl  rein  als 
auch  in  Gemengen  mit  Schwefelkies  etc.  verarbeitet  wird. 

Kupfer  ist  auch  in  kleinen  Mengen  in  vielen  Pflanzen,  namentlich 
solchen,  welche  auf  Granitboden  wachsen,  aufgefunden  worden  und  ist 
auch  im  Thierreich  allgemein  verbreitet  ^).  In  grösserer  Menge  findet 
es  sich  manchmal  in  den  Austern  von  Gomwall.  Wie  Ghurch  fand, 
enthält  der  Farbstoff  der  rothen  Schwungfeder  des  Bananenfressers 
oder  Turaco  5,9  Proc.  Kupfer,  dessen  Gegenwart  man  schon  durch 
Verbrennen  der  Federn  an  der  grünen  Farbe  der  Flamme  erkennen 
kann  »). 

(179)  Die  Verhüttung  der  Kupfererze  hängt  theilweise  von  der 
Zusammensetzung  derselben  ab  und  ist  an  verschiedenen  Orten  eine 
wechselnde,  doch  sind,  wie  bei  dem  Blei,  die  schwefelhaltigen  Erze  vor- 
herrschend und  in  Folge  dessen  auch  die  meisten  Fabrikationsmethoden 
auf  die  Benutzung  dieser  Rohstoffe  gerichtet  und  basirt,  wobei  anch 
die  Sauerstoffsalze  und  andere  Kupfererze  mit  eingefügt  werden  können. 

Am  einfachsten  ist  die  im  Staate  Michigan  (Nordamerika)  um- 
gehende Verarbeitung  des  gediegenen  Kupfers,  das  daselbst  in  gleich- 
massiger  Vertheilung,  als  Drähte,  Häkchen  etc.,  in  einer  Breccie  auf- 
tritt und  durch  Zerkleinerung  derselben  und  weitere  Aufbereitung 
concentrirt  und  in  ein  nahezu  metallisches  Haufwerk  übergeführt  wird, 

*)  Ulex,  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  95,  367^  Bergeron  und  L'Höte, 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  133;  Oloez,  ibid.  10,  493;  Bieulafaite, 
ibid.  13,  1033;  Bizio,  ibid.  13,  1881;  Giunti,  ibid.  13,  204;  15,  957.— 
«)  Ibid.  2,  314;  3,  459. 
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das  nur  eingeschmolzen  und  raffinirt  zu  werden  braucht»  um  Handels- 
waare  zu  geben,  wenn  man  nicht,  des  £delmetallgehalte8  wegen,  das« 
selbe  elektrolysirt  und  als  Elektrolytkupfer  yerwerthet,  w&hrend  die 
reichen  Anodenschlämme  auf  silber-  und  goldhaltige  Legimngen  ver- 
Bchmolzen  und  den  Scheideanstalten  verkauft  werden. 

Der  Kupferglanz,  Kupferkies  und  das  Buntkupfererz  für  sich  und 
in  Mischung  mit  anderen  Erzen  werden  gewöhnlich  combinirten  Kost- 
and  Schmelzprocessen  unterworfen,  die  schliesslich  metallisches  Kupfer 
geben,  wobei  die  etwaigen  kupferhaltigen  Schlacken  immer  wieder  in 
die  Rohschmelzen  zurückgehen. 

Die  Ausführung  des  Schmelzens  etc.  kann  sowohl  im  Flammofen 
als  auch  im  Schachtofen  geschehen,  während  die  Köstungen  theils  in 
Oefen,  theils  in  Halden  etc.,  die  Concentrationen  und  Raffinationen 
vorwiegend  in  Flammöfen  Tor  sich  gehen. 

Als  Typen  des  Kupferschmelzens  sollen  hier  nur  zwei  der  wich- 
tigsten Processe  beschrieben  werden:  das  englische  Verfahren,  welches 
ursprünglich  in  ComwaU,  Südwales  und  Lancashire  betrieben,  später 
aber  auch  in  anderen  Bezirken  eingeführt  wurde,  und  z.  B.  in  Chili 
vielleicht  die  grossartigste  Entwickelung  erfuhr,  und  das  Mansfelder 
Verfahren.  Das  erstere  lieferte  früher  den  grössten  Theil  desHandels- 
kupfers  und  kann  für  alle  möglichen  Kupfererze  benutzt  werden,  wäh- 
rend das  zweite  zur  Verarbeitung  strengflüssiger  Erze,  z.  B.  des 
Kupferschiefers,  dient,  Welcher  in  grossen  Massen  vorhanden,  aber 
ein  sehr  armes  Erz  ist.  Die  verschiedenen  Arbeiten,  die  im  Mansfeld- 
schen  in  Gebrauch  sind,  zeigen,  wie  man  durch  rationelle  Arbeit  auch 
geringe  Erze  mit  Erfolg  ausbeuten  kann. 

Bei  der  englischen  Arbeit,  auch  Flammofenarbeit  genannt, 
wird  das  Gemisch  von  Kupferkies  und  Eisenkies,  welches  Silicate  oder 
Quarz  enthält,  erst  in  einem  Ofen  geröstet,  welcher  in  Fig.  94  (a.  f.  S.) 
in  der  Seitenansicht^  in  Fig.  95  im  Verticaldurchschnitt  nach  AB  und 
in  Fig.  96  im  Horizobtaldurchschnitt  nach  GH  dargestellt  ist.  a  ist 
der  Rost,  b  die  Feuerbrücke  mit  dem  durchlaufenden  Luftcanal  o ,  von 
welchem  drei  kurze  Canäle  nach  dem  Herd  v  führen,  welcher  auf  jeder 
Seite  drei  Arbeitsöffnungen  hat,  hinter  welchen  die  während  der  Arbeit 
geschlossenen  Oeffnungen  e  liegen,  durch  welche  später  das  Röstgpit 
in  die  Gewölbe  /  gestürzt  werden  kann. 

Man  nimmt  zu  einer  Operation  3000  bis  3500kg  Erz,  welches 
auf  dem  heissen,  aber  nicht  hellroth  glühenden  Ofenherd  ausgebreitet 
and  unter  reichlichem  Luftzutritt  erhitzt  wird.  Es  fängt  an  zu  brennen 
oder  zu  glimmen  und  entwickelt  schweflige  Säure,  während  sich  zuerst 
Eisen,  dann  auch  Kupfer  oxydirt. 

Zur  Beförderung  der  Arbeit  rührt  man  je  nach  Bedarf  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  eisernen  Stangen  tüchtig  um,  bis  nach  12  bis  24  Stunden 
sich  eine  genügende  Menge  von  Metalloxyden  gebildet  hat,  doch  aber 
noch  reichlich  Schwefel  genug  enthalten  muss,  um  mindestens  alles 
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EngfliBcher  Flammofen. 


Kupfer  und  Silber  als    niedere  Schwefelungsstufen    beim  Schmelzen 
erhalten  und  von  der  unhaliigen  Rohschlacke  scheiden  zu  können. 

Fig.  n. 


Fig.  96. 


..B 


I  I  !  M  I  (  !  I  I  I  (  i  M  I  I  i  II  *•«"  •'^• 


h- M h 


4- 


-I 1  Meter. 


B0fill4tt 

Man  schmilzt  nämlich,  theils  im  Anschluss  an  das  Rösten,  theils  in 
besonderen  Oefen,  den  ganzen  Satz  ein  und  erhält  dann  einen  Roh- 
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stein,  ein  isomorphes  Gemisch  verschiedener  Schwefelmetalle,  und 
Rohschlacke.  Man  kann  diesem  Schmelzen  auch  oxydische  Erze 
und  Yerbindumgen,  z.  B.  reiche  Schlacken,  Krätzen  etc.  zusetzen. 

Der  angewandte  Ofen  ist  ein  Flammofen  und  als  englischer  Kupfer- 
fiammofen  in  der  Metallurgie  gut  bekannt 

Er  ähnelt  den  weiter  unten  dargestellten  Spuröfen,  deren  Yor- 
bfld  er  auch  gewesen  ist,  und  wird  mit  Sandherd  versehen. 

Dieses  erste  Schmelzen  hat  nur  den  Zweck,  das  gesammte  Kupfer 
des  Einsatzes  im  Sinne  einer  niedrigen  Schwefelung  von  der  Gangart 
der  Erze  zu  trennen  und  diese  letzteren,  meist  Quarz  und  Silicate, 
mit  Hülfe  des  im  Röstgut  vorhandenen  Eisenozydoxyduls  zu  ver- 
schlacken und  dadurch  abzuscheiden. 

Es  laufen  hierbei  auch  noch  Umsetzungen  mit  unter,  z.B. Kupfer- 
oxyd gegen  Schwefeleisen  zu  Schwefelkupfer  und  Eisenoxyd  bezw.  Oxydul, 
aber  gewöhnlich  fasst  man  dieses  Rohschmelzen  nur  als  Trennungs- 
schmelzen  haltiger  und  unhaltiger  Erzbestandtheile  auf.  Zum  Gelingen 
dieser  Operationen  darf  das  Erzgemisch  in  England  nicht  mehr  als 
14  Proc.  Kupfer  enthalten,  damit  man  eine  kupferfreie  Schlacke  erhält; 
es  darf  aber  auch  nach  englischer  Auffassung  nicht  weniger  als  9  Proc. 
enthalten,  da  sonst  zu  viel  Brennmaterial  verbraucht  wird.  In  einer 
Kupferhütte  in  Swansea  hat  man  folgende  Mischung  vortheilhaft  ge- 
funden (Phillips): 

Kupfer 13 

Eisen 29 

Schwefel 24 

Quarz .     34 

100 

Es  giebt  aber  auch  Betriebe,  welche  mit  geringerem  Kupfergehalte 
arbeiten  und  ist  z.  B.  die  jetzt  eingegangene  Kupferhütte  Tnbalkain 
bei  Remagen  jahrelang  mit  5  bis  7  Proc.  haltenden  Erzen  betrieben 
worden.  Bei  der  calorischen  UnvoUkommenheit  des  Flammofenbetriebes 
konnte  nur  bei  sehr  billigen  Kohlen  so  gearbeitet  werden  und  die  zu 
Schiff  an  die  Hütte  gelangende  Ruhrkohle  gestattete  anfänglich  auch 
die  Fortsetzung  des  Betriebes,  bis  bei  noch  ärmeren  Erzen  ein  Auf- 
lassen unvermeidlich  war. 

Der  auch  Brenz  est  ein  genannte  Rohstein,  welcher  etwa  35  Proc. 
Kupfer  enthält,  wird  dann  wieder  24  Stunden  vorsichtig  geröstet,  hier- 
auf mit  Kupfererzen,  die  ans  Oxyden  oder  Garbonaten  bestehen  und 
Silicate  als  Gangart  enthalten,  und  mit  Kupferschlacken,  welche  sich 
bei  späteren  Operationen  bilden,  zusammengeschmolzen,  wobei  man 
den  weissen  ConeentrAtion ssiein,  wekher  aus  laet  reiaem  <}«pro* 
Sulfid,  CuSg,  besteht  und  eine  Schlacke  erhält,  die  bereits  kupfer- 
haltig  ist  und  deshalb  als  Zusatz  beim  ersten  Schmelzen  benutzt  wird. 
Durch  nochmaliges  Rösten  des  Sieines  und  Schmelzen  entsteht  endlich 
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neben  reicherer  kupferhaltiger  Schlacke  das  Schwarskupfer  oder 
Blasenkupfer  (blister  copper),  indem  das  dnrch  das  Rösten  gebildete 
Oxyd  sich  mit  Sulfid,  wie  folgt,  umsetzt: 

2CU2O  +  CujS  =  4Cu  +  SO,. 

Es  darf  hierzu  bemerkt  werden,  dass  zwischen  dem  Bronze-  oder 
Bohstein  und  dem  letzten  Concentrationsstein  oftmals  weitere  Stein- 
abstufungen gemacht  worden  sind,  wie  aus  den  ausführlichen  Schilde- 
rungen ^)  des  englischen  Flamm ofenprocesses  hervorgeht,  doch  sind  diese 
Phasen  oder  Stadien  des  Processes  nur  von  örtlicher  Bedeutung  und 
konnten  bei  der  Verpflanzung  des  Verfahrens  in  andere  Bezirke  nicht 
beibehalten  werden. 

Wie  der  später  zu  schildernde  Bessemerprocess  mit  Kupfer- 
steinen beweist,  sind  diese  vielen  Unterbrechungen  des  auf  Ent- 
schwefelung, Oxydation  und  Verschlackung  hinauslaufenden  Verfahrens 
auch  durch  Nichts  begründet,  als  durch  die  Aengstlichkeit  in  Be- 
ziehung auf  den  Eupfergehalt  der  Schlacke. 

Um  das  Blasenkupfer,  genannt  Schwarz-  oder  Rohkupfer,  zu 
reinigen,  schmilzt  man  es  in  Mengen  von  8000kg  in  einem  Flamm- 
ofen von  ähnlicher  Bauart,  wie  die  eben  besprochenen  Schmelzöfen, 
dessen  Sohle  aus  Quarzsand  besteht,  14  bis  16  Stunden  lang,  wobei 
aller  noch  vorhandene  Schwefel  entfernt  wird  und  eine  starke  Metall- 
oxydation eintritt,  welche  den  Zweck  hat,  alle  fremden,  die  Beschaffen- 
heit des  Kupfers  schädigenden  Metalle,  z.  B.  Antimon,  Zink,  Arsen, 
namentlich  aber  Eisen  in  die  auf  dem  Bade  sich  bildende  Schlacke 
oder  Raffinirkrätze  zu  führen ,  welche  namentlich  den  Massenverhält- 
nissen entsprechend  auch  viel  Kupferoxyd  und  Oxydul  enthält  und 
gesammelt  werden  muss. 

Auch  das  so  gereinigte  Metall  hat  Kupferoxydnl  aufgenommen, 
welches  es  brüchig  macht  und  daher  reducirt  werden  muss;  dies  ge- 
schieht durch  unmittelbar  sich  anschliessende  Behandlung  mit  orga- 
nischen oder  anderen  sich  leicht  oxydirenden  Substanzen. 

Man  zieht  die  letzte  Schlacke  oder  Krätze  ab  und  streut  auf  das 
geschmolzene  Metall  Anthracit  oder  reine  Steinkohle  und  rührt  es  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  einer  Stange  von  frischem  Birkenholz  um.  Gewöhn- 
lich bringt  man  einen  über  armdicken  grünen  Birkenstamm  so  in  den 
Ofen,  dass  er  ganz  in  das  Metallbad  eingetaucht  und  am  Boden  des- 
selben festgedrückt  wird,  was  durch  Aufstemmen  des  aus  dem  Ofen 
ragenden  Endes  bewirkt  wird. 

Das  Bad  wallt  und  brodelt,  denn  es  entwickeln  sich  Dämpfe  und 
Kohlenwasserstoffe,  welche  reducirend  wirken  und  das  geschmolzene 
Metall  lebhaft  aufwallen  lassen.  Diese  Operation  wird  Polen  genannt 
{pole,  Stange).     Nach  15  bis  20  Minuten  nimmt  man  eine  Prohe  de« 


*)  Percy,  Metallurgie.    Deutsch  von  Knapp.    Bd.  I,  8.  S70. 
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Metalles  heraus,  hämmert  sie  aus  und,  naehdem  man  sie  mit  einem 
Meissel  halb  durchgeschnitten  hat,  bricht  man  sie  durch  Hin-  und  Her- 
biegen entzwei  Vermittelst  dieser  Probe  und  auch  durch  die  Farbe 
erkennt  man,  ob  das  Polen  lange  genug  gedauert  hat;  wenn  nicht,  so 
wird  weiter  gepolt,  was  aber  nicht  zu  lange  dauern  darf,  da  das 
Kupfer  sonst  gelbroth,  faserig  und  brüchig  wird.  In  diesem  Falle  yer- 
bessert  man  es  durch  weiteres  Schmelzen  bei  Luftzutritt. 

Das  so  erhaltene  raffinirte  Kupfer  wird  dann  in  gusseiseme 
Formen  ausgegossen  und  rasch  in  Wasser  ausgestürzt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  AbeP)  ist  das  überpolte  Kupfer 
das  reine,  sauerstofflFreie  Metall,  während  zähes,  raffinirtes  Kupfer  noch 
eine  kleine  Menge  eines  niederen  Oxydes  enthält.  Dieses  steht  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  des  Hüttenmannes,  welcher  weiss, 
dass  wenige  Seounden  hinreichen,  um  ein  überpoltes  Metall  zu  erhalten. 
Dauert  z.  B.  das  Ausgiessen  des  Satzes  längere  Zeit,  so  muss  zwischen- 
durch die  Polstange  noch  einmal  eingesteckt  werden,  um  erneute  Oxy- 
dationen aufzuheben. 

Nach  Hampe^)  dagegen  beruht  das  Oberpolen  theils  auf  einer 
Absorption  von  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoffen,  theils  auf  der 
Reduction  kleiner  Mengen  von  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd;  denn  bei 
ihrer  Abwesenheit  findet  nach  ihm  keine  Oberpolung  statt. 

In  neuerer  2^it  setzt  man  während  des  Polens  eine  Verbindung 
Ton  Kupfer  mit  7  Proc.  Phosphor  im  Verhältniss  von  1  :  100  hinzu; 
man  erhält  so  ein  sehr  dichtes  und  zähes  Metall,  das  etwa  0,03  Proc. 
Phosphor  zurückhält.  Auch  Magnesium-,  Silicium-  und  Manganzusätze 
Haben  sich  in  neuester  Zeit  als  Reductionszusätze  beim  Kupferrafüniren 
bewährt 

(180)  Der  Kupferschiefer,  welcher  in  dem  Mansf  eld^schen  Be- 
zirk der  preussischen  Prov^inz  Sachsen  unter  dem  Zechstein  vorkommt, 
bildet  eine  dünne,  gewöhnlich  nur  45cm  mächtige  Schicht,  von  der 
etwa  10  bis  12  cm  vorzugsweise  erzführend  sind.  Er  enthält  Kupfer- 
glanz, Buntkupfererz,  Kupferkies  und  andere  Kupferverbindungen 
neben  Schwefelkies,  Zinkblende,  Nickel-  und  Kobalterzen  u.  s.  w., 
sowie  eine  gewisse  Menge  von  Silbersulfid.  Der  Schiefer  zeigt  Ab- 
drücke von  Fischen  und  Pflanzen  und  ist  stark  von  den  Zersetzungs- 
producten  derselben  durchdrungen,  so  dass  er,  erhitzt  und  entzündet, 
weiter  brennt,  bis  die  bituminösen  Bestandtheile  dieses  Mergelschiefers 
verzehrt  sind,  ein  Umstand,  welcher  der  Verarbeitung  des  Kupfer- 
schiefers zu  Gute  kommt. 

Der  Bergbau  bei  Mansfeld  ist  schon  lange  im  Betriebe;  Luther^s 
^ater  arbeitete  in  den  dortigen  Gruben,  und  die  Schmelz  werke  werden 
schon  von  Agricola  beschrieben.  Die  Hütten  liegen  in  der  Nähe  von 


*)  Jonm.  ehem.  Soc.  (2)  2,  172.  —  »)  Chem.  Centralbl.  1875,  S.  378. 
Boieoe-8chorl6]nm«r,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  28 
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Mansfeld,  Eisleben  und  Sangersliaasen ;  sie  gehörten  bis  1852  T6^ 
scHiedenen  Gesellschaften,  sind  aber  jetzt  zu  einer  Yereinigt. 

Analysen  von  Grunow  ergaben  für  Schiefer  (gebrannt)  von 

den  untersten  Revieren  49     SiOg,  15,31  AI,  O3,  18,10  CaO, 
„    mittleren        „  49,2    „       16,00     „        15,6       „ 

„     oberen  „  50,6     „       18,00     „        13,20     , 

so  dass  eine  Verschiebung  der  basischen  Bestandtheile  von  den  nntersi^n 
Revieren  (Hettstedt  etc.)  nach  dem  obersten  (Sangershausen  etc.)  za 
erkennen  ist,  welche  für  die  Verhüttung  bestimmend  wird  und  die 
Vertheilung  der  Förderung,  der  „Miner",  an  die  vier  gewerkschaft- 
lichen Rohschmelzhütten  beherrscht. 

Es  stehen  sich  also  ungefllhr  70  Proc.  Schlackenbilder  und  5  bis 
10  Proc.  metallische  Schwefelverbindungen  gegenüber,  ein  Gegensats, 
der  am  besten  die  wirthschaftlichen  Schwierigkeiten  des  ersten  Schmelz- 
processes  kennzeichnet,  welcher  die  Scheidung  der  Schlackenmasse  vor 
dem  geringen  Ausbringen  von  Rohstein  ohne  Metallverlnst  zu  be- 
wirken hat. 

Der  Schiefer  wird  dabei  in  grossen  Haufen  von  6000  bis  20000 
Gentnem  auf  einer  Unterlage  von  Reisig  geröstet,  wobei  die  darin 
enthaltenen  organischen  Stoffe^)  als  Brennmaterial  mitwirken.  Das 
„Schieferbrennen"  dauerte  früher  zwei  bis  drei  Monate,  jetzt  vier  bis 
fünf  Wochen ;  der  Zweck  desselben  ist,  die  organischen  Stoffe,  das 
Wasser  und  zugleich  das  Arsen,  zu  entfernen;  zugleich  geht  auch  etwas 
Schwefel  fort.  Auch  würde  die  Theerverflüchtigung  für  die  Hochöfen 
eine  Abkühlung  hervorrufen,  die  nur  durch  höheren  Brennstoffver- 
brauch ausgeglichen  werden  könnte  und ,  da  Koks  theurer  ist  als  der 
Brennstoff  des  Schieferbrennens,  deshalb  theurer  käme.  Schieferklein, 
die  beim  Bergbau  fallende  sogenannte  „Kläre*',  wird  in  Ziegelform 
gepresst  in  das  Innere  der  Haufen  eingebaut  und  liefert  agglomerirte 
Producte. 

Der  Metallgehalt  der  rohen  Schiefer  ist  folgender: 

Eisen 0,85     bis  3,31   Proc. 

Kupfer 2,09      „    2,93      „ 

Silber 0,010    „    0,021    „ 

zusammen    .     .     .     .  2,950  bis  6,261  Proc. 

neben  2  bis  5  Proc.  Schwefel,  gegen  70  Proc.  Schlackenbilder  und  über 
20  Proc.  flüchtige  Bestandtheile «). 


^)  Nach  Untersuchungen  in  dem  gewerkschaftlichen  Laboratorium  lie- 
ferten die  Schiefer  etwa  1,4  Proc.  leichtes  Gel,  1,17  Proc.  schweres  Oel, 
0,46  Proc  Paraffin  und  1,17  Proc.  Pech.  Jungfer  a.  a.  0.  8.  9.  — 
^)  P.  Jungfer,  Inaug.-Dissertation  zu  Rostock,  S.  6  u.  ff.,  Berlin  1887, 
8.  6  u.  ff. 
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Ein  Sintern  der  Schiefer,  d.  b.  ein  beginnendes  Schmelzen,  ist  nicht 
erwünscht,  weil  sie  dann  sich  schlechter  verschmelzen. 

Die  gebrannten  Schiefer  werden  nach  bestimmten  Grundsätzen  gat- 
tirt,  wobei  der  Kupfer-  und  Schwefelgehalt,  sowie  die  Schlackenbildung 
maassgebend  sind,  welche  ein  zwischen  dem  Bi-  und  Trisilicat  liegendes 
Product  geben  soll,  das  sich  gut  „  tempern '^  oder  basaltiren  lässt. 

Fig.  97. 


Als  Zuschläge  wurde  früher  Flussspath,  jetzt  meist  Eisenstein 
neben  Spurschlacken  etc.  benutzt. 

Die  Hochöfen  zum  Verschmelzen  hatten  früher  die  in  Fig.  97  dar* 
gestellte  Form^);  in  neuerer  Zeit,  als  man  zwei  neue  Rohhütten,  die 

^)  a  ist  der  Ofenschacht,  /der  Schornstein,  g  einer  der  beiden  Herd- 
tiegel, in  den  die  Schmelzproducte  abfliessen,  während  die  darauf  schwim- 
znende  Schlacke  in  den  Schlackenwagen  h  überläuft,  i  ist  ein  Wasserbehälter, 
in  welchen  man  den  Bohstein  durch  eine  Stichöffnung  laufen  lässt,  um  ihn 
zu  granuliren. 
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Krnghütte  und  die  Kochhütte,  errichtete,  näherte  man  sich  noch  mehr 
der  Gestalt  der  Eisenhochöfen  und  haute  die  auf  Eisensäulen  sieb 
erhebenden,    in  Blechmänteln    steckenden  Oefen    der  Form   Fig.  98, 

Fig.  98. 
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welche  mit  Gasgewinnung  und 
anderen  Vorzügen  der  vorbild- 
lichen Apparate  ausgestattet 
wurden. 

Bei  dieser  Schmelze  f&Ut  neben 
kupferarmer  (höchstens  0,3  Proc. 
CU2O  enthalten  sollender)  Roh- 
schlacke  oder  Rohstein  ein 
dem  englischen  Bronzestein  ent- 
sprechendes Product  mit  30  bis  44  Proc.  Kupfer,  rund  26  Proc. 
Schwefel  und  20  bis  27,5  Proc.  Eisen,  ausserdem  alles  Silber,  Nickel, 
Kobalt,  sowie  etwas  Blei  und  Zink  (3  bis  9  Proc.)  enthaltend;  dann 
entstehen  noch  Eisensauen  mit  10  Proc.  Molybdän,  3  Proc.  Kobalt, 
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ferner  Nickel ,  Kupfer  und  Arsen ,  ausser  75  Proc.  Eisen  und  anderen 
Nebenstoffen  und  Ofenbruch,  meist  zinkisch,  die  von  Zeit  zu  Zeit 
abgestossen  werden  müssen. 

Der  Rohstein  wird  unter  Gewinnung  von  schwefliger  Säure  (zur 
Scbwefelsäurefabrikation ,  die  auf  den  gewerkschaftlichen  Werken: 
Eckartshütte  bei  Leimbach  und  Kupferkammerhütte  bei  Hettstädt 
im  grösseren  Maassstabe  betrieben  wird)  in  Köstschachtöfen  mit  sattel- 
förmigem Boden  geröstet  und  dann  in  Flammöfen  (Fig.  99  und  100) 

Fig.  99. 


Fig.  100. 


eingescbmolzen  und  durch  vorsichtiges  Oxydiren  auf  einen  bestimmten 
Kupfergehalt  gebracht,  der  75  Proc.  nicht  überschreiten  darf. 

Der  muldenförmige  Herd  besteht  aus  einer  Lage  gesiebten  Quarz- 
sandes und  feiner  Roh^hlacke.  Der  Ofen  hat  seitlich  eine  Arbeits- 
öffnung zum  Einsetzen  u.  s.  w.  und  am  Ende  eine  zweite  Arbeits- 
öffiioDg.  Der  Stich  ist  in  deren  Nähe  auch  seitlich  angebracht.  Die 
Charge  besteht  aus  2500  bis  3000  kg  Rohstein  mit  300  bis  400  kg  Quarz- 
sand.    Der  Spurstein  enthält  annähernd  75  Proc.  Kupfer  neben  den 
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Sulfiden  des  Eisens,  Kobalts,  Nickels  und(Silbers.  Um  das  letztere, 
dessen  Menge  etwa  0,02  des  Kupfers  beträgt,  zu  gewinnen,  wird  der 
fein  gemahlene  Spurstein  nach  einer  eigenthümlichen,  yon  Ziervogel 
erfundenen  und  nach  ihm  benannten  Methode  wiederholt  geröstet,  bis 
in  der  Masse  Eisen  nnd  Kupfer  etc.  als  Oxyd,  das  Silber  allein  als 
Sulfat  vorhanden  ist,  das  nun  mit  heissem  Wasser  ausgezogen  wird 
(Ziervogel'sche  Wasserlaugerei,  s.  Silber). 

Der  Rückstand,  ein  schwarzbraunes  Pulver,  wurde  früher  mit 
Lehm  angemacht  und  zu  Ballen  geformt  (angebatzt),  welche  nach  dem 
Trocknen  und  Brennen  mit  geröstetem  Dünnstein  und  Kohschlacken 
in  einem  Halbhochofen  verschmolzen  wurde  und  neben  Dünnstein  und 
reicher  Schlacke  Schwarzkupfer  gaben,  das  zur  Raffination  gelangte. 
Es  wurde  in  Zugfiammöfen  geschmolzen  und  auf  gewöhnliche  Weise 
gepolt,  wodurch  man  Raffinadkupfer  erhielt,  welches  so  zähe  und 
hämmerbar  war  wie  das  beste  englische  Kupfer.  Fig.  101  u.  102  stellen 
einen  dazu  benutzten  Ofen  mit  Gasgenerator  dar,  derselbe  wird  mit 
Steinkohle  gefeuert  und  zur  vollständigen  Verbrennung  der  aus  dem 
Feuerraume    aufsteigenden  Gase  wird  Luft  von   der  Feuerbrücke  bei 

Fig.  103.  Fig.  104. 


a  und  B  und  Ozydationsluft  für  den  Herd  hinter  derselben  bei  K 
zugeführt.     Ä  ist  der  Gasgenerator  mit  dem  Füllschacht  (7. 

Beim  Garmachen  des  Kupfers  im  kleinen  Garherd,  Fig.  103 
und  104,  schmolz  man  es  vor  dem  Gebläse  mit  Holzkohle,  zog  dann 
die  Schlacke  ab,  goss  Wasser  auf  das  oberflächlich  erstarrte  Metall, 
zog  die  gebildete  Scheibe  ab,  goss  wieder  Wasser  auf  und  wiederholte 
diese  Operation.  Das  so  erhaltene  Rosettenkupfer  war  nicht  so 
hämmerbar  und  zähe  wie  Raffinadkupfer  und  wurde  meist  zur  Dar- 
stellung von  Legirungen  benutzt,  sonst  nochmals  raffinirt. 

Neuerdings  bringt  man  den  Rückstand  der  Ziervo gel' sehen 
Laugen  direct  in  die  Raffiniröfen,  welche  alle  mehr  oder  weniger  den 
Oefen  in  Fig.  101  und  102  gleichen,  aber  in  der  Herdabmessung  etwas 
differiren,  reducirt  durch  eingeworfene  Kohle  zu  Schwarzkupfer,  welches 
sofort  raffinirt  wird,  nachdem  die  Schwarzkupferschlacke  abgezogen 
worden  ist. 

Die  beim  Raffiniren  und  Polen  entstehenden  Krätzen  etc.  werden 
auf  der  Saigerhütte  bei  Hettstädt  vermittelst  sehr  interessanter  Schmelz« 
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processe  zu  Walzraffinad,  Blasenkupfer  I  and  II  und  nickelreiehem 
Kupferstein  verarbeitet,  der  gut  Terkaoft  wird  ^). 

Die  sonstigen  Verschmelzungen  von  geschwefelten  Kupfererzen 
und  von  Gemengen  Yon  Kupfer-  und  Eisenkiesen  etc.  verlaufen  ähnlich 
wie  der  Mansfeld'sche  Process,  und  tritt  die  Sehwefels&ureiabrikation 
hierbei  oft  stark  in  den  Vordergrund  (z.  B.  Oker  a.  Harz)  u&d  die 
Schlackengewinnung  und  Verwerthung  zurück. 

Böstungen,  Rohschmelzungen  und  Spur-  oder  Concentrations- 
arbeiten  folgen  nach  einander;  schliesslich  reichert  man  das  Kupfer  im 
Stein  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  oder  (wie  auch  im  Mans- 
fel duschen)  unter  beginnender  absichtlicher  Bildung  silber-  und  gold- 
reicher Böden  (bottoms)  an  (die  elektroljsirt  werden)  und  verwandelt 
den  todtgerösteten  Spurstein  in  Schwarzkupfer,  das  (vorraffinirt  oder 
nicht)  zur  Elektrolyse  geht,  wobei  sich  die  Edelmetalle  in  den 
Anodenschlämmen  finden  und  reines  Elektrolytkupfer  (mit  nahe 
100  Proc.  Gehalt)  sich  bildet.  Unreinere  Kupfer,  besonders  in  ge- 
ringer Menge  auftretend,  benutzt  man  zur  Vitriollaugerei  (Oker,  Frei- 
berg u.  8.  £),  wobei  die  Edelmetalle  sich  ebenfalls  in  den  Schlämmen 
finden. 

Im  nebenstehenden  idealen  Stammbaum  (Fig.  105)  sind  alle  Ope- 
rationen zusammengestellt. 

Für  sehr  arme,  doch  massenhaft  auftretende  Materialien  hat  man 
von  jeher  den  „nassen  Weg"  oder  die  „Laugerei**  dem  trockenen 
Wege  vorgezogen.  So  kommen  z.  B.  oxydirte  Kupfererze,  wie  Roth- 
kupfererz, Malachit,  Kupferlasur,  häufig  im  Sandstein  eingesprengt 
vor.  Um  Kupfer  daraus  zu  gewinnen,  zog  man  das  Gestein  mit  roher 
Salzsäure  aus  und  fäUte  aus  der  möglichst  concentrirten  Lösung  das 
Kupfer  durch  Eisen. 

Nach  dem  Verfahren  von  Hunt  und  Douglas*)  wendet  man  zur 
Gewinnung  von  Kupfer  auf  nassem  Wege  eine  Lösung  von  120  Thln. 
Kochsalz  oder  112  Thln.  Calciumchlorid  und  280  Thln.  Eisenvitriol  in 
1000  Thln.  Wasser  an,  zu  der  man  dann  noch  200  Thle.  Kochsalz 
setzt.  Erze,  welche  Oxyde  enthalten,  werden  ohne  Weiteres  damit 
ausgezogen ;  carbonathaltige  Erze  werden  erst  geglüht  und  sind  Sulfide 
vorhanden,  so  muss  das  Mineral  erst  geröstet  werden.  Dieses  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dass  sich  Ferrochlorid,  Fe  Gl«,  bildet,  das  hei 
Gegenwart  von  Kochsalz  die  Kupferoxyde  in  Chloride  verwandelt.  Ist 
nur  Cuproxyd  vorhanden,  so  fallt  zugleich  metallisches  Kupfer  aus: 

3CuaO  +  2FeGl2  =  Cuj  +  2CuaCla  +  FejOs. 

Guprioxyd  wird  folgendermaassen  angegriffen: 

3CuO  +  2FeCl2  =  Cu,Clj  +  CuCl,  +  FejO«. 


*)  Stanunbaum  bei  Jungfer,   S.  39.   —   ^)  DingL  polyt.  Jcum.  166, 
132,  139  u.  457. 
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Das  Guprochlorid,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  wird  Yon  den 
vorhandenen  Chloriden  in  Lösung  gehalten  und  dann  wie  das  Gupri- 
Chlorid  durch  Eisen  zersetst,  von  dem  man  natürlich  weniger  Ter- 
hraucht,  als  wenn  nur  die  letztere  Yerhindung  vorhanden  wäre. 

Weit  verbreiteter  ist  heute  eine  andere  Methode  der  Kupferertrac- 
tion  auf  nassem  Wege. 

Der  Schwefelkies,  von  dem  j&hrlich  allein  in  England  10000000 
Centner  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  verbraucht  werden,  ent- 
hält gegen  3  Proc.  Kupfer.  Dasselbe  ging  früher  verloren,  da  das 
Ausschmelzen  sich  nicht  lohnte;  jetzt  aber  gewinnt  man  es  nach  dem 
von  Longmaid  und  Benders on  vorgeschlagenen,  später  von  Claude t, 
Philips  u.  A.  modificirten  Verfahren.  Die  gerösteten  Kiese,  welche 
der  Hauptmenge  nach  aus  Eisenoxyd,  oft  mit  Kernen  von  Schwefel- 
kupfer bestehen,  werden  mit  12  bis  15  Proc.  grob  gemahlenem 
Steinsalz  gemischt  und  geröstet,  wobei  Kupferchlorid  entsteht,  das 
man  mit  Wasser  auslaugt  und  aus  der  Lösung  das  Kupfer  durch 
Eisen  fällt 

Das  Rösten  geschieht  in  Flamm-  oder  Muffelöfen,  welche  zur 
dunklen  Rothgluth  erhitzt  werden;  damit  die  Operation  erfolgreich  ist, 
muss  der  geröstete  Kies  etwa  Va  Proc.  mehr  Schwefel  als  Kupfer  ent- 
halten; ist  dieses  nicht  der  Fall,  so  setzt  man  die  erforderliche  Menge 
von  ungeröstetem  fiaes  zu.  Während  des  Röstens  entwickeln  sich 
Chlor,  Salzsäure  und  Dämpfe  von  Eisenchlorid  und  Kupferchlorid, 
welche  man  durch  einen  Condensationsthurm  leitet,  in  dem  Wasser 
herabfliesst.  Die  Construction  der  zur  chlorirenden  Röstung  an- 
gewandten Oefen  ist  verschieden,  je  nach  der  Art  der  Befeuerung  oder 
Wärmeerzeugung. 

Man  arbeitet  mit  directer  Feuerung  und  auch  mit  Gasfeuerung,  je 
nach  der  Beschaffenheit  der  verfügbaren  Brennstoffe. 

Die  Oefen  mit  directer  Feuerung  ähneln  den  Fortschaufelnngs- 
öfen  und  ihr  Betrieb  ist  ebenfalls  ein  ähnlicher  mit  Yoranbewegung 
der  Einsätze.  Die  Gasflammöfen,  welche  man  dazu  anwendet,  sind  in 
den  Fig.  106  bis  109  dargestellt.  Das  Gas  wird  in  ausserhalb  der 
Rösthütte  gelegenen  Regeneratoren  erzeugt  und  strömt  durch  E  in 
die  Züge  F  unter  die  Sohle  des  Ofens  und  von  da  über  das  Röstgut 
nach  der  Abziehungsöfihung  M.  An  jeder  Giebelwand  des  Ofens 
(Fig.  108  und  109)  befinden  sich  zwei  Reihen  von  Oeffhungen,  welche 
durch  Schieber  verschliessbar  sind  und  auf  die  Feuercanäle  theils  unter 
der  Sohle,  theils  über  der  Feuerbrücke  ausmünden  und  durch  die  man 
die  Hitze  im  Allgemeinen,  sowie  in  bestimmten  Stellen  des  Ofens  regu- 
liren  kann.  Das  geröstete  und  chlorirte  Material,  in  welchem  der 
grösste  Theil  des  Eisens  in  Form  von  Eisenoxyd  vorhanden  sein  soll, 
wird  einer  wiederholten  Laugerei  unterworfen,  wobei  die  aus  denCon- 
densationsthürmen  der  Röstanlage  abfliessenden  kupferreichen  Laugen 
mit  verwendet  werden. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Kupferextraction  auf  nassem  Wege. 


283 


Die  Langen,  welche  immer  noch  yiel  Eisenchlorid  enthalten,  fahren 
such  das  Silber  und  das  Gold  des  Rohmaterials  gelöst  mit  sich  und 
müssen  zunächst  Ton  diesen  Edelmetallen  befreit  werden.  Das  geschieht 
entweder  durch  einfache  Verdünnung  oder  durch  Fällen  mit  Kupfer 
oder  mit  Jodalkalien,  ist  aber  immer  umständlich  und  theuer. 


Fig.  loe. 


C — I 


wsr 


Die  Fällung  des  Kupfers  selbst  geschieht  mit  metallischem  Eisen» 
wobei  wiederum  eine  abgestufte  Arbeit  stattfindet,  indem  Kupferreste 
durch  Ueberschuss  frischen  Eisens,  Eisenreste  durch  neue  Lauge  be- 
haudelt  werden,  um  den  Process  stets  rasch  yerlaufen  zu  lassen. 
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Die  Verdünnung  der  Lauge  behufs  Abscheidung  des  Chlorsilbers 
und  Chlorgoldes  erschwert  die  sp&tere  Fällung  wenig  (WiikowitzX  nur 
yerursacht  das  grössere  Flüssigkeitsvolum  Unbequemlichkeit. 

Elektrische  Eupferftllung  aus  der  Lauge  selbst  ist  bis  jetzt  nicht 
beliebt  geworden,  obschon  dies  der  einfachste  Weg  wäre,  sofern  man  das 
Eisen  vorher  beseitigen  könnte. 

Im  Allgemeinen  schlägt  man  zwei  Wege  zur  Verarbeitung  des 
Cementkupfers  ein: 

1.  Schmelzen  und  Raffiniren  im  Flammofen  wie  ge- 
wöhnlich. \ 

2.  Vorraffiniren  im  Spieissofen  und  Giessen  von 
Anoden  daraus,  die  der  Elektrolyse  übergeben  werden 
und  Elektrolytkupfer,  silber-  und  goldhaltende  Schlimme 
und  Anodenbruch  geben. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  käufliche  Kupfer  enthält  ge- 
wöhnlich Spuren  anderer  Metalle,  welche  in  den  Erzen  vorkommen; 
ferner  kommen  darin  manchmal  Arsen,  Schwefel  und  Sauerstoff  vor. 
Reines  Kupfer  erhält  man  entweder  durch  Erhitzen  des  reinen  Oxyds 
in  Wasserstoff  oder  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  reinen  Kupfer- 
vitriols mit  Hülfe  der  Platinelektroden. 

Das  Kupfer  hat  eine  eigenthümliche  rothe  Farbe  und  starken 
Glanz.  Eigen thümlioh  ist,  dass  die  rothen  Lichtstrahlen,  welche 
polirtes  Kupfer  ausgiebt,  von  der  blauen  Lösung  seines  Sulfates  absor- 
birt  werden,  so  dass,  wenn  man  letztere  von  einer  gewissen  Coneentrs- 
tion  oder  Dicke  anwendet,  das  Metall  silberweiss  erscheint.  T.  Bailey 
hat,  darauf  gestützt,  einen  Reflexionscuprimeter  construirt,  um  Kupfer 
in  Lösungen  quantitativ  zu  bestimmen^). 

Das  gediegene  Kupfer  findet  sich  oft  in  Krystallen  des  regel- 
mässigen Systems,  welche  auch  als  Hüttenproduct  auftreten.  Lässt 
man  Phosphorstücke  mit  blankem  Kupferdrahte  unter  einer  Lösung 
von  Kupfersulfat  mehrere  Monate  in  Berührung,  so  bilden  sich  neben 
Kupferphosphid  auch  isolirte  Octaeder  von  Kupfer  (Wo hier);  in  der- 
selben Form  scheidet  es  sich  auch  in  den  Meidinger^schenEUementen 
aus  und  überhaupt,  wenn  das  Metall  aus  einer  Lösung  sehr  allmälig 
gefällt  wird. 

Das  Kupfer  ist  sehr  zähe,  lässt  sich  zu  feinen  Blättchen  auswalzen 
und  zu  dünnem  Draht  ziehen;  es  hat  einen  hackigen  und  nach  dem 
Schmieden  sehnigen  Bruch.  Eine  Beimischung  anderer  Metalle  macht 
es  spröder  und  ertheilt  ihm  einen  schuppig  körnigen  Bruch. 

Das  gediegene  Kupfer  hat  das  specif.  Gew.  8,94;  das  specifische 
Gewicht  des  gegossenen  Kupfers,  welches  fast  immer  kleine  Hohlräume 
enthält,  ist  8,92,  das  des  geschmiedeten  8,9 Ö  und  des  reinen  elektro- 
lytischen 8,945  (Hampe).  In  sehr  dünnen  Schichten  lässt  es  grünlich- 


^)  Jonrn.  ehem.  See.  37,  418. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Verwendung  des  Kopfers.  285 

blaues  Licht  durch.  Erwärmt  man  eine  KupferTitrioUösung  mit  reinem 
Zink,  so  schl&gt  sich  das  Kupfer  als  schwammförmige  Masse  nieder, 
die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  ein  zartes,  mattes,  dunkelrothes 
Pulver  hildet 

Das  Kupfer  schmilzt  bei  1045®  ^)  und  hat  im  geschmolzenen  Zu- 
stande eine  grünlichhlaue  Farbe;  unmittelbar  Tor  dem  Schmelzen  ist 
es  so  spröde,  dass  es  sich  zerreiben  l&sst. 

Das  flüssige  Kupfer  absorbirt  yerschiedene  Gase,  die  beim  Erkalten 
entweichen  und  es  blasig  machen,  oder,  wenn  sie  die  eben  gebildete 
Rinde  zersprengen,  das  ^fSpratzen**  yerursachen,  wobei  die  Gase  unter 
Zischen  entweichen.  Die  Ahsorption  mancher  Elemente  in  flüssigem 
Metall  und  ihr  Ausstossen  beim  Erstarren  wird  wohl  auch  die  Ursache 
der  beim  Erstarren  des  Kupfers  beobachteten  Ausdehnung  sein.  Trotz- 
dem Ifisst  es  sich  nicht  zu  Gusswaaren  yerwerthen,  sondern  giebt 
schlechte  Abgüsse.  Kupferschwamm  absorbirt  bei  Rothgluth  0,6  und 
Kopferdraht  0,306  Volum  Wasserstoff  (Graham).  Bei  Weissgluth 
oder  mit  Hülfe  Yon  600  Bunsen'schen  Elementen  lässt  es  sich  im 
Wasserstoffstrome  yerflüchtigen. 

(181)  Das  Kupfer  findet  mannigfache  Verwendungen,  namentlich 
für  alle  möglichen  Arten  you  Pfannen  und  Kesseln,  Röhren,  Grayir- 
platten,  Walzen  für  Kattundruck  u.  s.  w. 

Interessant  ist,  wenn  auch  noch  wenig  ergiebig,  das  yon  Elmore 
in  England  erfundene  Verfahren,  Kupfer  auf  rotirenden  Kathoden 
elektrolytisch  niederzuschlagen  und  durch  ein  hin  und  her  bewegtes 
Polirwerk  den  eben  entstandenen  Niederschlag  zu  yerdichten. 

Die  aus  schmelzbaren  Fettgemischen  um  feste  Achsen  gegossenen 
und  oberflächlich  leitend  gemachten  Kathodenkörper  können  die  yer- 
schiedensten  Gestalten  haben,  z.  B.  gegliederte  Treppenpfosten  etc. 

Das  auf  diese  Weise  hergestellte  Kupfer  soll  höhere  Reissfestig- 
keit haben,  als  gewalzte  oder  geschmiedete  Producte,  doch  ist  das 
Verfahren  nur  bei  billiger  Wasserkraft  lohnend. 

Wegen  des  yorzüglichen  Leitungsyermögens  für  Elektricit&t  und 
seiner  Zähigkeit  wird  Kupferdraht  für  elektrische  Kabel  in  grosser 
Menge  yerbrancht;  Kupferblech  dient  zum  Dachdecken  und  alsSchifb- 
beschlag,  welcher  im  Allgemeinen  yon  geringer  Dauer  ist  Unter  dem 
Einflüsse  des  Seewassers  und  der  Luft  entsteht  zunächst  ein  grüner 
Ueberzug,  der  hauptsächlich  aus  Kupferoxychlorid  besteht.  Wenn  der- 
selbe sich  gebildet  hat,  scheinen  yerwickelte  elektrische  Vorgänge 
stattzufinden,  wodurch  der  Beschlag  zerfressen  wird;  aber  der  Grad 
und  die  Dauer,  in  welcher  dieses  statfindet,  ist  bei  yerschiedenen 
Kupferblechen  auffallend  yerschieden.  Schon  seit  mehr  als  70  Jahren 
hat  die  englische  Admiralität  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 


*)  Violle,  Compt.  rend.  89,  702. 
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anstellen  lassen.  Dayy  empfahl  zuerst,  das  Zerfressen  durch  Berüh- 
rung mit  elektropositiTeren  oder  leichter  oxydirbaren  Metallen  zu  yer- 
hindem.  Es  stellte  sich  heraus,  dass,  wenn  man  Zink  als  Schutzmittel 
anwendet,  das  Kupfer  nicht  mehr  angegriffen  wird,  wenn  die  Ober- 
fläche des  ersteren  Vi  50  der  des  Kupfers  ausmacht.  Es  fand  sich  aber 
bald ,  dass  dieses  einen  anderen  Missstand  mit  sich  brachte ;  auf  dem 
geschützten  Kupfer  setzten  sich ,  wie  auf  Holzschiffen ,  solche  Massen 
von  Seepflanzen,  Mollusken  u.  s.  w.  an,  dass  der  Gang  des  Schiffes  da- 
durch beträchtlich  verzögert  wurde.  Man  gab  deshalb  den  Gebranch 
von  Zink  wieder  auf  und  suchte  nun  zu  ermitteln,  welchen  Einflnss 
der  physikalische  Zustand  und  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Kupfers  auf  dessen  schnellere  oder  langsamere  Zerstörung  hat,  ohne 
jedoch  zu  ganz  bestimmten  Resultaten  zu  kommen. 

Neuerdings  wendet  man  zu  Schiffsbeschlägen  statt  Kupfer  ver- 
schiedene Legirungen  desselben  mit  Zink  an,  welche  Muntzmetall, 
Sterrometall,  Deltametall  etc.  genannt  und  weiter  unten  beschrieben 
werden. 

Galvanoplastik. 

(182)  Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  bei  der  Elektrolyse  von 
Kupfersulfat  sich  am  negativen  Pole  metallisches  Kupfer  und  am 
positiven  Pole  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ausscheiden,  wenn  die 
Pole  aus  Platin  oder  einem  anderen  nicht  direct  oxydirbaren  Körper 
bestehen.  Wendet  man  aber  Kupferplatten  als  Elektroden  an,  so  ent- 
wickelt sich  kein  Sauerstoff;  die  positive  Polplatte  löst  sich  allmälig 
auf  und  auf  der  negativen  scheidet  sich  eine  der  in  Lösung  gegangenen 
gleiche  Menge  Kupfers  aus.  De  la  Rive,  welcher  1836  eine  neue 
Form  der  DanielTschen  Batterie  construirte,  fand,  dass  das  Kupfer 
sich  als  fest  zusammenhängende  Masse  ausscheidet  und  einen  genauen 
Abdruck  des  negativen  Poles  bildet,  so  dass  selbst  der  kleinste  Riss 
darauf  deutlich  abgebildet  ist  ^).  Diese  Beobachtung  wurde  von  anderen 
Physikern  verfolgt,  und  1839  veröffentlichte  Prof.  Jacobi  in  Peters- 
burg sein  galvanoplastisches  Verfahren,  mit  dem  man  irgend  eine  auf 
einer  Kupferplatte  erzeugte  Gravirung,  sowie  Medaillen,  Stereotyp- 
platten u.  s.  w.  als  Abdrücke  erhalten  kann ,  welche  die  feinsten  Ver- 
tiefungen oder  Erhöhungen  mit  der  grössten  Schärfe  zeigen.  Auf  der 
so  erhaltenen  Form  oder  Matrize  konnte  man  dann  wieder  Kupfer 
niederschlagen  und  erhielt  so  eine  genaue  Copie  des  Originals. 

Jetzt  benutzt  man  bei  der  Galvanoplastik,  die  ausgedehnte  An- 
wendung findet,  Abgüsse  des  Originals  von  Gyps  oder  Abdrücke  ans 
Guttapercha,  die  man  durch  einen  Ueberzug  von  Bronzepulver  oder 
feinem  Graphit  leitend  macht.  Besonders  wichtig  ist  die  Galvano- 
plastik zum  Gopiren  von  Holzschnitten,  welche  erst  in  Wachs  oder 


1)  Phil.  Mag.  1836. 
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Guttapercha  abgedrückt  werden,  welches  in  warmem  Wasser  erweicht 
▼ird.  Die  so  erhaltene  Form  wird  dann  mit  Graphitstanb  überzogen 
und  mit  dem  negatiyen  Pole  der  Batterie  durch  Drähte  yerbunden,  bis 
die  Kupferschicht  eine  genügende  Dicke  erlangt  hat.  Man  nimmt  sie 
dann  ab  und  giesst  auf  die  Rückseite  eine  Lage  von  Lettemmetall 
oder  Schnellloth,  um  sie  genügend  stark  zu  machen.  In  derselben 
Weise  werden  GraTirungen  auf  Stahl-  oder  Eupferplatten  copirt,  und 
die  Galyanoplastik  wurde  auch  und  wird  noch  beim  Buchdruck  statt 
der  Stereotypie  angewandt,  obschon  hier  vielfach  billigere  Materialien 
zur  Anwendung  kommen. 

Um  grössere  Gegenst&nde,  wie  Statuen,  galvanoplastisch  darzu- 
stellen, wird  das  aus  Gyps  bestehende  Original  mit  gekochtem  Leinöl 
getr&nkt  und  sorgfaltig  mit  Graphitstaub  überzogen.  Man  hängt  es 
dann  im  Eupfervitriolbade  auf  und  bringt  es  in  Verbindung  mit  der 
Batterie,  bis  sich  eine  etwa  1,5  mm  dicke  Kupferschicht  nieder- 
geschlagen hat.  Es  wird  nun  herausgenommen  und  an  geeigneten 
Stellen  durchsägt,  worauf  man  den  Gyps  entfernen  kann.  Hierauf 
wird  die  Aussenseite  mit  einem  Fimiss  überzogen  und  die  Innenseite 
mit  einer  schwachen  Lösung  von  Kaliumsulfid  behandelt,  damit  sich 
eine  dünne  Schicht  von  Kupfersulfid  bildet,  welches  verhindert,  dass 
der  weitere  Niederschlag  an  der  Form  anhaftet.  Die  einzelnen  Theile 
kommen  dann  wieder  in  das  Kupferbad,  und  innerhalb  eines  jeden 
hängt  man  die  positive  Kupferplatte  auf;  wenn  der  Niederschlag  die 
erforderliche  Dicke  erreicht  hat,  nimmt  man  die  Stücke  heraus  und 
setzt  sie  zusammen.  Auf  diese  Weise  verfertigte  seiner  Zeit  Ohr istofle 
in  Paris  eine  Statue  von  9  m  Höhe,  die  eine  Dicke  von  4,5  mm  hat, 
3500  kg  wiegt  und  zu  ihrer  Anfertigung  zehn  Wochen  erforderte. 
Der  gewöhnliche  Bronzeguss.,  sei  er  mit  verlorenem  Wachs  oder  mit 
falscher  Metallstärke  (Methode  von  München  und  Lauchhammer) 
aosgefahrt,  giebt  insofern  bessere  Resultate,  selbst  bei  kleinen  Figuren, 
als  er  in  kürzerer  Zeit  ausführbar  ist. 

An  einer  kleinen  Reiterstatuette  arbeitet  ein  geschickter  Former 
drei  bis  fünf  Tage,  einschliesslich  des  Abgusses. 

Von  den  vielen  anderen  Anwendungen  der  Galvanoplastik  mag 
hier  noch  das  Verkupfern  von  Insecten,  Pflanzen  und  anderen  zarten 
Gegenständen  erwähnt  werden.  Man  taucht  dieselben  erst  in  eine  heiss 
gesättigte  Lösung  von  Silbemitrat  in  Alkohol,  nimmt  sie  heraus  und 
lässt  trocknen;  dann  setzt  man  sie  dem  Dampfe  einer  Lösung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  aus,  wodurch  das  Nitrat  zu  Silber 
reducirt  wird,  und  schlägt  darauf  das  Kupfer  nieder,  das  man  später 
Tersilbem  oder  vergolden  kann. 

Um  eiserne  Gegenstände  zu  verkupfern,  benutzt  man  eine  alka- 
lische Lösung  von  Kupfercyanid  in  Kaliumcyanid.  Auf  diese  Weise 
erzeugt  man  einen  dünnen  Kupferüberzug  auf  Stahlfedern  und  Galan- 
teriewaaren,  die  dann  meist  versilbert  oder  vergoldet  werden.     Um 


Digitized  by  VjOOQ IC 


288  Galvanoplastik. 

eine  dicke,  fest  anhaftende  Eupferschicht  auf  Eisen  niederzuschlagen, 
Terföhrt  man  zuerst  ebenso  und  bringt  dann  die  schwach  verkupferten 
Gegenstände  in  die  Knpfersulfatlösung.  H.  Wilde  in  Manchester  hat 
dieses  Verfahren  yerbessert;  er  hat  gefunden,  dass,  wenn  die  Sulfat- 
lösung  in  Bewegung  erhalten  wird ,  der  Niederschlag  viel  rascher  ge- 
bildet wird,  als  wenn  die  Flüssigkeit  in  Ruhe  ist;  man  kann  so  in 
einer  Stunde  20  qdm  Oberfläche  mit  1  kg  zähem  Kupfer  überziehen, 
oder  mit  20  mal  so  yiel,  als  wenn  die  Lösung  uicht  bewegt  wird. 

Wilde  beobachtete  femer,  dass,  wenn  man  das  Eisen  auf  etwas 
über  90^  erhitzt,  ehe  man  es  in  die  warme  Gyanidlösung  taucht,  das 
niedergeschlagene  Kupfer  keinen  Wasserstoff  einschliesst  und  folglich 
sehr  fest  haftet.  Man  benutzt  dieses  neue  Verfahren  zur  Verkupferung 
Yon  gusseisemen  Walzen  für  den  Kattundruck  (doch  hat  hierfür  eine 
gravirbare  Legirung  die  Vorhand  bekommen  oder  selbst  Ghimmi- 
walzen).  Nachdem  dieselben  in  der  Gyanidlösung  schwach  verkupfert 
sind,  bringt  man  sie  in  das  Sulfatbad  und  lässt  sie  darin  sich  rasch 
um  eine  horizontale  Achse  drehen.  1,8  kg  Kupfer  sind  genügend,  um 
eine  Holzwalze  von  0,9  m  Länge  und  0,4  m  Umfang  genügend  zu  be- 
decken; dieselbe  wiegt  dann  38kg,  während  eine  ebenso  grosse,  ganz 
aus  Kupfer  bestehende  Hohlwalze  56  kg  wiegt;  die  neuen  Walzen  sind 
aber  nicht  nur  billiger  und  leichter  als  die  Kupferwalzen,  sondern 
haben  noch  einen  anderen  Vortheil.  Wenn  das  Muster  nicht  mehr 
gebraucht  wird,  dreht  man  es  bei  den  alten  Walzen  ab  und  gravirt 
ein  neues,  und  wiederholt  dieses,  bis  die  Walze  zu  dünn  geworden  ist; 
bei  den  Eisenwalzen  aber  schlägt  man,  nachdem  das  Kupfer  abgedreht 
worden  ist,  eine  neue  Kupferschicht  nieder  und  hat  so,  was  von  grosser 
Wichtigkeit  ist,  immer  Walzen  von  demselben  Durchmesser. 

Selbstverständlich  wendet  man  statt  gewöhnlicher  Batterien  heute 
nach  dem  Vorgange  Wilde's  allgemein  Dynamomaschinen  an,  von 
denen  er  eine  der  ältesten  Formen  erfunden  hatte  und  welche  dem- 
nächst Elkington  zur  elektrolytischen  Kupferraffination  benutzt, 
wie  sie  sich  nunmehr  überall  eingebürgert  hat  und  der  Ausgangs- 
punkt für  andere  elektrometallurgische  Operationen  geworden  ist. 

Die  Vorgänge  hierbei  und  das  Verhalten  der  Verunreinigungen 
sind  besonders  von  Kiliani  auf  das  Genaueste  untersucht  und  be- 
sprochen worden  ^). 


^)  Berg-  u.  hüttenmännische  Zeitung  1885,  S.  249;  danach  Borchers, 
Elektrometallurgie,  1.  Aufl.,  8.  125  u.  ff. 
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Legirungen  des  Kupfers*). 

(183)  Das  Kupfer  ist  ein  sehr  legirungsfähiges  Metall  und  seine 
Verbindungen  mit  anderen  Metallen  gehören  zu  den  technisch  werth- 
YoUsten  Materialien  der  Technik.     Man  unterscheidet^): 

1.  Kupferzinnlegirungen,  oder  echte  Bronzen,  Edel- 
bronzen; 

2.  Kupfer zinklegirungen,  in  kupferreichen  Tomback  und 
kupfer&rmeres  Messing  zerfallend; 

3.  Kupferbleilegirungen,  ohne  erhebliche  Bedeutung  und 
selten  ohne  andere  Bestandtheile  Torkommend; 

4.  Kupfer-,  Zinn-,  Zinklegirungen,  gewöhnliche  Bronzen 
und  BothguBsmetalle,  Ton  hoher  wirthschaftlicher  Bedeutung; 

5.  Kupfer-,  Zinn-,  Zink-,  Bleilegirungen,  sogenannte 
schwarze  Bronzen,  meist  zu  Kunstgegenständen  verarbeitet; 

6.  Kupfer-,  Zink-,  Nickellegirungen,  Nensilberlegirungen, 
Alfenid,  Alpacca,  Packfong  und  andere  weisse  Metalle  umfassend; 

7.  Kupfer-,  Zink-,  Eisenlegirungen  als  Eisenmessing  zu 
kennzeichnen,  Schiffsbeschlagsmetalle ; 

8.  Kupfer-,  Zinn-,  Zink-, Antimonlegirungen, sogenanntes 
Britanniametall. 

Dazu  treten  aber  noch  eine  Reihe  meist  neuerer  Zusammen- 
setzungen zu  ganz  speciellen  Verwendungen  und  oft  nur  als  Legirungs- 
Zusätze  hergesteDt. 

Die  Kupferzinnlegirungen  umfassen  die  Geschützbronze 
mit  9  bis  10  Proc.  Zinn,  die  Bildgussbronze  mit  sehr  wechselnder 
Zusammensetzung  (5  bis  15  Proc.  Zinn),  die  Glockenbronze  mit 
22  bis  30  Proc.  Zinn. 

Die  bekanntesten  Kupferzinklegirungen  sind:  das  Messing 
mit  30  bis  44  Proc.  Zinn,  das  Tomback  mit  nur  15  Proc,  andere  Be- 
standtheile vorläufig  vernachlässigt. 

Die  Kupferzinnlegirungen  haben  sehr  verschiedene  Zusammen- 
setzungen, je  nach  der  Verwendung,  man  macht  daraus  Maschinen- 
theile  und  nimmt  weniger  zinnreichere  Gemenge,  während  zu  Bild- 
säulen oft  zinkreichere  bevorzugt  werden. 

In  letzter  Beziehung  ist  auch  auf  die  Möglichkeit  Rücksicht  zu 
nehmen,  eine  gute^  Patina  zu  erhalten,  worüber  eine  Menge  Erfah- 
rimgen  vorliegen,  welche  darthun,  dass  an  gewissen  Stellen  und  Stand- 
orten eine  Patinabildung  überhaupt  unmöglich  wird,  dass  aber  zink- 


^)  Bine  sehr  interessante  Studie  über  die  Knpferlegirungen  hat 
H.  Pontbiöre  in  Löwen  veröffentlicht:  Les  alliages  du  Cuivre.  Extract 
des  m^moires  de  Tunion  des  iDg^nieurs  de  Louvain.  Daselbst  1889.  — 
*)  Siehe  auch  Dürre,  Handbach  des  Eisengiessereibetriebes  unter  Berück- 
«ichtigung  verwandter  Zweige,  Bd.  I,  8.  226. 

Boieoe-Bohorlemmer,  Lehrb.  dLOhemie.     IL  ]^9 
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baltige  Bronzen  nicht  so  günstig  sich  verhalten,  wie  zinkfreie  Gemenge. 
Ein  Recept  von  Barbe  dien  ne-Paris  empfiehlt  trotzdem  90  Proc. 
Kupfer,  6,5  Proc.  Zink  und  3,5  Proc.  Zinn. 

Die  bleihaltigen  Kupferlegirungen  werden  vorwiegend  durch 
die  schwarzen ,  japanischen  und  andere  Bronzen  vertreten ,  in  denen 
15  bis  22  Proc.  Blei  sich  finden. 

Sehr  interessant  sind  die  durch  Phosphor-  und  andere  Zusätze 
in  den  echten  und  anderen  Kupferlegirungen  hervorgebrachten  Festig- 
keitssteigerungen. Ausser  Phosphor  und  Silicium  hat  man  noch 
Magnesium,  Mangan  und  andere  leicht  oxydirbare  Zus&tze  gemacht, 
welche  hauptsächlich  durch  Reduction  der  im  Metallbade  gelösten 
Suboxyde  der  Hauptbestandtheile  reinigend   und  bessernd  einwirken 

Kupferaluminium  oder  Aluminiumbronze  zeigt  ebenfalls  her- 
vorragende Festigkeitsleistungen,  die  bis  60kg  pro  Quadratmiliimeter 
reichen,  also  den  Gussstahl  fast  erreicht  haben. 

Aehnliches  erzielen  manche  schmiedbare  aluminium-  und  eisen- 
haltige Kupferzinklegirungen ,  wie  das  Durana-,  Aich-,  Muntz- 
und  Sterrometall.  Auch  das  Deltametall  ist  hier  anzuführen,  doch 
liegen  völlig  abschliessende  Erfahrungen  noch  nicht  vor. 

Das  Neusilber  ist  ein  Messing,  in  welchem  ein  Theil  des  Zinks 
durch  Nickel  ersetzt  ist,  wie  im  Deltametall  durch  Eisen.  Es  wird 
mit  7  bis  20  Proc.  Nickel  dargestellt  und  die  Schönheit  steigt  mit  dem 
Nickelgehalt  und  giebt  dann  eine  sehr  gute  Unterlage  für  galvanische 
Versilberung. 

Chris tofle  hat  nach  einer  Zusammenstellung  auf  der  Worldsfair 
in  Chicago  in  Zeit  von  fünfzig  Jahren  1843  bis  1893  einen  Ausschlag 
von  350  Mill.  Franken  oder  280  Mill.  Mark  gehabt. 

Die  auf  ihren  Waaren  elektrisch  niedergeschlagene  Silbermenge 
wird  auf  300  Tons  angegeben  und  von  dem  Hauptartikel,  den  Tafel- 
bestecken, werden  jährlich  240  000  Dutzend  in  52  verschiedenen 
Mustern  hergestellt  ^). 

Andere  ähnliche  Legirungen,  ebenfalls  weisse  Metalle,  enthalten 
nur  wenig  Kupfer,  wie  auch  das  Britanniametall  mehr  eine  kupfer- 
nnd  antimonhaltige  Zinnlegirung  ist  als  eine  Kupferlegirung  (80  Proc. 
Zinn,  15  Proc.  Antimon,  5  Proc.  Kupfer  und  andere  Metalle). 

Aehnlich  ist  die  Rolle,  die  das  Kupfer  in  den  Münzlegirungen 
und  den  Schmucksachen  spielt;  es  härtet  die  Legirung,  ohne  ihr  das 
Aeussere  des  Edelmetalls  zu  nehmen.  In  Münzen  setzt  man  heute 
fast  überall  10  Proc.  Kupfer  zu,  während  für  Tafelgeräthe ,  Schmuck- 
sachen etc.  verschiedene  zum  Theil  gesetzlich  garantirte  Zusammen- 
setzungen bestehen,  die  bis  zu  33  Proc.  Gold  und  66  Proc.  Kupfer 
(Skarätiges  oder  Joujou-Gold)  herabgehen  können. 

*)  Dürre  in  Stahl  und  Eisen  1893,  S.  1061. 
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Die  Kupferprodnction  der  Culturstaaten  wird  heute  zu  über  300000 
Tonnen  angegeben,  Ton  denen  nahezu  die  Hälfte  aus  Nordamerika 
stammt. 

Kupfer  und  Wasserstoff. 

(184)  Kupferhydrid  oder  Kupferwasserstoff,  Cu^Hs,  wird 
als  gelber,  sich  bald  rothbraun  Erbender  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  Yon  Kupfervitriol  mit  unterphosphoriger  Säure  auf 
nicht  über  70^  erwärmt.  Er  zerfällt  beim  Erhitzen  in  seine  Bestand- 
theile,  entzündet  sich  in  Chlorgas  und  wird  yon  Salzsäure  wie  folgt 
zersetzt  ^): 

CujH,  +  2C1H  =  CujClj  +  2H,. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  Ton  Natrium- 
hyposolfit  auf  eine  Lösung  Ton  Kupferritriol  (Schützenberge r). 

Kupfer  und  Sauerstoff. 

(185)  Diese  Elemente  bilden  die  folgenden  Tier  Verbindungen  : 

Kupfertetrantoxyd  oder  Kupfersuboxyd     ....  CuiO, 

Kupferhemioxyd  oder  Kupferoxydul CusO, 

Kupfermonoxyd  oder  Kupferoxyd GuO, 

Kupferdioxyd  oder  Kupferperoxyd CuO^. 

Von  diesen  Oxyden  sind  die  beiden  mittleren  schon  lange  be- 
kannt, da  sie  sich  beim  Erhitzen  des  Kupfers  an  der  Luft  bilden.  Der 
Eupferhammerschlag,  welcher  beim  Schmieden  des  Kupfers  abfällt, 
ist  ein  Gemisch  derselben;  seine  dem  Metall  zugekehrte  Seite  besteht 
ans  rothem  Oxydul  und  die  Aussenseite  aus  schwarzem  Oxyd.  Nach 
Bebray  und  Joannis  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Kupfer  an  der 
Lnft  zunächst  Cuprioxyd,  welches  bei  höherer  Temperatur  in  Cuproxyd 
übergeht,  und  dieses  zerfällt  beim  heftigen  Glühen  in  Kupfer  und 
Sauerstoff. 

Dioskorides  und  Plinius  erwähnen  die  rothe  Verbindung,  tou 
der  sie  zwei  Arten  unterscheiden;  die  eine,  welche,  wenn  man  auf 
eben  geschmolzenes  Kupfer  Wasser  giesse,  ausgespien  werde  oder  aus- 
blühe, wird  Kupferblüthe  (ßo8  aeris)  und  die  beim  Schmieden  des 
Enpfert  abfallende  Kupferschuppe  {squama  aeris)  genannt. 

Geber  betrachtete  die  Calcination  des  Kupfers  als  auf  Verbrenr 
nnng  des  im  Metall  enthaltenen  Schwefels  beruhend  (Bd.  I,  S.  3),  und 
bei  Tielen  späteren  Chemikern  ist  tou  mehr  oder  weniger  Terkalktem 
Knpfer  die  Rede;  aber  erst  Proust  zeigte  1798  und  1799,  dass  der 
schwarze  und  jrothe  Kupferkalk  zwei  bestimmte  Verbindungen  sind. 


*)  Wurtz,  Compt.  rend.  18,  102.  —  ^)  Ibid.  »9,  583  u.  688. 

19* 
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Eupfertetrantoxyd,  Ca40,  auch  Kupferquadrantoxyd  genannt, 
bildet  sich  nach  H.  Rose^),  wenn  man  eine  Losung  Ton  KopfeTritriol 
zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Zinndichlorid  und  Aetzkali  unter 
guter  Abkühlung  fügt.  Hierbei  wird  erst  Kupferhydroxyd»  Cu(OH)|, 
gefallt,  das  dann  durch  das  Zinndichlorid  unter  Bildung  yon  Ealiam- 
stannat  reducirt  wird: 

4Cu(0H)2  +  12K0H  +  SSnCU 
=  CU4O  +  6KC1  +  SKjSnO,  +  lOHaO. 

Kupfersuboxyd  ist  ein  oliyengrünes  Pulver,  das  sich  nur  bei  toU- 
ständigem  Luftabschluss  unter  Wasser  hält,  da  es  sehr  begierig  Sauer- 
stoff anzieht.  Seine  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  welche  es  nach 
den  folgenden  Gleichungen  zersetzen: 

CU4O  +  2HC1   =  CujCl,  +  2Cu  +  H,0. 
CU4O  +  H,S04  =  CUSO4  +  3Cu  +  H,0. 

Kupferhemioxyd,  Cuproxyd,  Kupferoxydul,  CujO,  findet 
sich  als  Guprit  oder  Rothkupfererz  in  Octaedem  und  anderen 
Formen  des  regulären  Systems  oder  Combinationen  derselben;  es  hat 
eine  lebhafte  rothe  bis  braunrothe  Farbe  und  häufig  Diamantglanz, 
kommt  aber  auch  erdig  vor.  Die  Kupferblüthe  oder  Chalko- 
trichit,  welche  haarförmige  Massen  bildet,  besteht  aus  kleinen,  in 
einer  Achsenrichtung  sehr  verlängerten  Würfeln.  Reiner  Guprit  hat 
das  specif.  Gew.  5,75. 

Künstlich  kann  man  das  Oxydul  auf  sehr  verschiedene  Weise 
bereiten ;  es  entsteht ,  wenn  man  dicke  Kupferdrähte  in  einer  Mufiel 
eine  halbe  Stunde  auf  Weissgluth  und  dann  einige  Stunden  zur  dunklen 
Rothgluth  erhitzt,  wobei  es  sich  an  den  bleibenden  Metallkem  in 
dunklen  Krystallmassen  ansetzt  (Marchand).  Fein  vertheiltes  Kupfer 
wird  schon  unter  Rothgluth  zu  Guproxyd  oxydirt,  und  wenn  man  das 
Metall  durch  Reduction  des  Oxyds  im  Wasserstoff  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  erhalten  hat,  so  verbindet  es  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  gleichen  Theilen  Kupfervitriol  und  Trauben-  oder  Invert- 
zucker mit  so  viel  Natronlauge,  dass  eine  klare,  blaue  Lösung  ent- 
steht, und  erwärmt  gelinde,  so  setzt  sich  schön  rothes  Kupferoxydol 
in  mikroskopischen  Krystallen  ab  (Mitscherlich).  Als  nicht  kri- 
stallinisches, rothes  Pulver  erhält  man  es,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  5  Thln.  Guprochlorid  und  3  Thln.  Natriumcarbonat  in  einem  be- 
deckten Tiegel  gelinde  glüht  und  den  Rückstand  mit  Wasser  auswäscht 

Guproxyd  entsteht  auch  bei  langsamer  Oxydation  des  Metalls 
unter  Wasser;  schon  1778  fand  Sage  Krystalle  desselben  an  den 
Bruchstücken  einer  kupfernen  Statue,  die  lange  unter  Wasser  gelegen 


1)  Pogg.  Ann.  120,  1. 
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hatte,  und  J.  Dayy  beobachtete  solche  mit  Kupferkry stallen  gemischt 
an  einem  im  Meere  bei  Corfu  gefundenen  antiken  Helm. 

Das  künstliche  Cuproxyd  hat  das  specif.  Gew.  5,34  bis  5,37 
und  ist  um  so  schöner  roth,  je  reiner  und  je  feiner  es  yertheilt  ist;  es 
schmilzt  bei  Rothgluth  und  färbt  Glasflüsse  roth.  Diese  £igenschafb 
war  schon  den  Alten  bekannt,  und  auch  im  Mittelalter  yerstanden 
einzelne  Künstler,  rothes  Kupferglas  darzustellen;  die  Kunst  ging 
aber  später  gänzlich  verloren  und  ist  erst  seit  1828  wieder  bekannt 
geworden,  als  Engelhard  die  vom  Berliner  Gewerbeyerein  gestellte 
Aufgabe,  die  DarsteUung  des  rothen,  antiken  Glases  zu  ermitteln,  löste. 

Cuprohydroxyd,  CugOsCOH),  =  4CujO  +  H,0,  entsteht  als 
ein  schön  gelber  Niederschlag,  wenn  man  Cuprochlorid  durch  Kali 
oder  Natron  zersetzt;  dasselbe  enthält  nur  3  Proc.  Wasser,  die  erst 
bei  360^  weggehen ,  ohne  dass  die  Farbe  sich  verändert,  welche  erst 
bei  dunkler  Rothgluth  in  Roth  übergeht;  das  Hydroxyd  nimmt  leicht 
Sauerstoff  auf  und  färbt  sich  an  der  Luft  bläulich.  In  Ammoniak 
löst  es  sich,  sowie  auch  die  wasserfreie  Verbindung,  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  sich  rasch  oxydirt  und  dunkel- 
blau wird. 

(186)  Kupfermonoxyd,  Guprioxyd,  Kupferoxyd,  CuO, findet 
sich  als  Kupferschwärze  oder  Melakonit  in  schwarzen,  erdigen 
Massen  oder  metaUglänzenden  Schuppen,  seltener  in  deutlichen,  mono- 
klinen  Krystallen  (Maskelyne).  Künstlich  erhält  man  es  durch 
gelindes  Glühen  des  reinen  Nitrats,  Carbonats  oder  Hydroxyds  als 
schwarzes  Pulver,  das  beim  starken  Erhitzen  zusammensintert  und  beim 
Schmelzpunkt  des  Kupfers  unter  Abgabe  von  8,1  Proc.  Sauerstoff 
schmilzt,  wobei  das  Oxyd,  CusOs  =  GuO  +  2CujO,  zurückbleibt. 

Wenn  man  das  amorphe  Oxyd  mit  der  fünffachen  Menge  Aetzkali 
glüht,  so  wird  es  zum  Theil  krystallinisch  und  bildet  metallglänzende, 
reguläre  Tetraeder  (Becquerel);  auch  als  Hüttenproduct  hat  man  es 
in  Krystallen  beobachtet. 

Das  Kupferoxyd  ist  hygroskopisch  und  im  PorceUanofen  etwas 
flüchtig.  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoff  und  andere  Kohlen- 
stoffrerbindungen  reduciren  es  leicht  beim  Erhitzen  zu  Metall  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Kohlendioxyd,  weshalb  es  in  der  Elementar- 
analyse  der  organischen  Verbindungen  verwendet  wird. 

Glasflüsse  werden  durch  das  Oxyd  schön  grün  gefärbt,  was  schon 
den  Alten  bekannt  war,  sowie  den  späteren  Alchemisten,  welche  in- 
dessen, wie  Raymund  Lull,  nur  versteckt  andeuten,  dass  man  mit 
Kupfer  künstliche  Smaragde  darstellen  könne.  Basilius  Valentinus 
sagt:  „In  dem  Schmaragd  ist  der  SuJphur  Veneris^ ,  und  im  16.  Jahr- 
hundert geben  Alle,  welche  über  die  Nachahmung  von  Edelsteinen 
schrieben,  an,  dass  Kupferkalk  Glas  grün  färbt. 
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Cuprihydroxyd,  Cu(0U)9,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung 
eines  Kupfersalzes  mit  einem  Alkali  in  der  K&lte  fällt,  als  hellblauer 
Niederschlag,  der  auch  nach  längerem  Auswaschen  fast  stets  etwas  Alkali 
zurftckhält  Beiner  erhält  man  es ,  wenn  man  def  Lösung  vor  dem 
Fällen  Salmiak  zusetzt  und  den  Niederschlag  mit  warmem  Wasser  aus- 
wäscht. Die  über  Kalk  getrocknete  Verbindung  wird  beim  Erhitien 
auf  100^  nicht  verändert;  erhitzt  man  aber  die  frisch  gefällte  mit 
Wasser,  so  schwärzt  sie  sich  und  geht  in  das  Hydroxyd,  Cu|Os(0H)s 
=  Cn(OH)a  +  2CuO,  über. 

Das  Eupferhydroxyd  löst  sich  leicht  in  wässerigem  Ammoniak  zu 
einer  schön  blauen  Flüssigkeit  auf,  welche  auch  entsteht,  wenn  man 
Kupfer  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  behandelt.  Mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt oder  mit  starker  Kalilauge  versetzt,  scheidet  die  Lösung  Cupri* 
hydroxyd  ab  und  beim  Erhitzen  das  schwarze  Hydrat 

Die  Lösung  des  Kupferoxyds  in  Ammoniak  hat  die  Eigenschaft^ 
Cellulose  (reine  Baumwolle,  Linnen,  Filtrirpapier  u.  s.  w.)  aufzulösen  ^). 

Aus  der  Mutterlauge  von  Gupriammoniumsulfat  erhielten  Mala- 
guti  und  Sarzeau  lange,  dunkelblaue  Nadeln  von  der 'Formel  iNHj 
-|-  Cu(OH)s  -f"  3  HjO,  welche  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  metalli- 
schem Kupfer  verglimmen;  erhitzt  man  einige  an  einer  Stelle  in  einer 
Platinschale,  so  verlängert  sich  eine  jede  zu  einer  dünnen,  gebogenen 
Bohre  des  Metalls  >).  . 

Kupferdioxyd,  CuO^  -|-  H2O,  entsteht  nach  Th^nard  durch 
Einwirkung  von  verdünntem  Wasserstoffdioxyd  auf  Cuprihydroxyd 
bei  0^  Es  ist  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  in  feuchtem  Zustande  sehr 
leicht  in  Cuprioxyd  und  Sauerstoff  zerfallt;  im  trockenen  dagegen 
erleidet  es  diese  Zersetzung  erst  bei  180^'). 

Salze   des  Kupfers. 

(187)  Dieselben  bilden  zwei  Beihen ,  die  dem  Cuproxyd  und  dem 
Cuprioxyd  entsprechen. 

Guprosalze. 

Von  diesen  sind  nur  wenige  im  reinen  Zustande  bekannt,  da  die 
meisten  Säuren  das  Oxydul  in  Metall  und  sich  lösendes  Monoxyd  zer- 
setzen und  andere  es  zu  letzterem  oxydiren. 

Cuprochlorid,  CU9CI3,  wurde  zuerst  von  Boy le^)  durch  Erhitzen 
von  Kupfer  mit  Quecksilberchlorid  erhalten;  er  verglich  den  so  erhal- 


^)  Schweizer,  Joum.  f.  prakt.  Cham.  72,  102.  —  ")  Ami.  Chim.Phy8. 
[S]  9,  438.  —  »)  KrÜBB,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  2593.  —  *)  Con- 
tiderations  and  ezperiments  aboat  the  origin  of  qualitiet  and  fornu,  1664. 
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tonen  Körper,  Yon  dem  er  beobachtete,  dass  er  an  der  Luft  grün  wird, 
mit  Harz  oder  Gummi,  weshalb  er  resina  cupri  oder  cuprum  gumma- 
iosum  genannt  wurde.  Proust  erhielt  es  dann  durch  Einwirkung 
Ton  Zinndichloiid  auf  Salze  des  Monoxyds,  und  J.  Davy  zeigte,  dass 
es  neben  Cuprichlorid  entsteht,  wenn  man  Kupferfolie  oder  Feile  in 
Ghlorgas  bringt,  in  welchem  sie  mit  rothem  Licht  yerbrennen.  Leitet 
man  Chlorwasserstoff  über  erhitztes  Kupfer,  so  entsteht  ebenfalls  diese 
Verbindung,  welche  in  durchsichtigen  Tropfen  abfliesst  (Wohle r).  Um 
es  darsustellen,  kocht  man  Cuprichlorid  mit  Salzsäure  und  Kupferfeile 
oder  gefälltem  Kupfer  und  setzt  zweckmässig  einige  Platinschnitzel 
hinzu.  Aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  Wasser  weisses,  krystallinisches 
Cuprochlorid,  das  im  feuchten  Zustande  sich  im  Sonnenlichte  bald 
schmutzig  violett  und  schwarzblau  färbt,  wird  es  aber  bei  Abschluss 
Ton  Licht  und  Luft  getrocknet,  so  nimmt  es,  dem  Licht  ausgesetzt, 
nur  eine  schwach  gelbliche  Färbung  an,  was  man  Terhindem  kann, 
indem  man  das  gefällte  Chlorid  mit  einer  Lösung  Yon  schwefliger  Säure 
nnd  dann  mit  Eisessig  wäscht^).  Aus  heisser,  ooncentrirter  Salzsäure 
kiystallisirt  es  in  weissen,  regulären  Tetraedern.  Cuprochlorid  erhält 
man  auch,  indem  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Thln.  Cuprioxyd 
nnd  1  Thl.  Zinkstaub  in  kleinen  Mengen  in  rohe,  starke  Salzsäure 
einträgt,  bis  Cuprochlorid  sich  auszuscheiden  beginnt;  setzt  dann 
mehr  Salzsäure  zu  und  fährt  mit  dem  Eintragen  fort  u.  s.  w.,  bis  sich 
eine  genügende  Menge  der  Verbindung  gebildet  hat.  Man  lässt  dann 
durch  Absetzen  klären  und  fällt  durch  Eingiessen  in  Wasser^).  Es 
hat  das  specif.  Gew.  3,70,  schmilzt  bei  434®,  siedet  zwischen  954  und 
1032®  (Carnelley  und  Williams)  und  giebt  einen  Dampf,  der  das 
specif.  Gew.  6,93  hat').  An  der  Luft  zieht  es  Wasser  und  Sauerstoff 
an  und  yerwandelt  sich  in  grünes  Cupri oxychlorid. 

Die  salzsaure  oder  ammoniakalische  Lösung  des  Cuprochlorids 
absorbirt  Kohlenoxyd  und  bildet  damit  eine  Verbindung,  welche  man 
beim  Sättigen  der  concentrirten  Lösung  mit  dem  Gas  in  perlglänzenden 
Blättchen  erhält  (Berthelot).  Dieselben  haben  wahrscheinlich  die 
FormelCOCusCls -|- 2H3O,  welche  indessen  noch  nicht  sicher  ermittelt 
ist,  da  die  Verbindung  äusserst  leicht  Kohlenoxyd  abgiebt.  Auch 
Phosphorwasserstoff  wird  von  der  Lösung  rasch  absorbirt,  und  es  bildet 
sich  eine  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  welche  so  un- 
beständig ist,  dass  sie  nicht  analysirt  werden  konnte.  Erhitzt  man 
Bie,  so  entweichen  Salzsäure  und  Phosphorwasserstoff,  und  Kupfer- 
phosphid  bleibt  zurück^). 

Durch  Einleiten  yon  Salzsäuregas  in  eine  abgekühlte  gesättigte 
Lösung  von  Cuprochlorid  in  Salzsäure  scheiden  sich  perlgraue  Nadeln 


^)  Bosenfeld,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  954.  —  ^  Heumann, 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gei.  7,  720.  -  »)  V.  u.  C.  Meyer,  ibid.  12,  1283.  — 
*)  Biban,  Compt.  rend.  88,  581. 
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von  der  Zusammensetzung  HGuCls  aus.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
lösUch  1). 

Cuprobromid,  CuaBr^,  entsteht  unter  Feuererscheinung,  wenn 
Brom  mit  dunkel  glühendem  Kupfer  zusammen  kommt;  es  bildet  eine 
bräunliche,  krystallinische  Masse,  welche  sich  im  Sonnenlicht  blau  flrbt 
und  das  specif.  Gew.  4,72  hat. 

Gupro Jodid,  Cu^Ja,  entsteht  durch  directe  Vereinigung  der  Ele- 
mente beim  Erhitzen  und  durch  Lösen  Ton  Kupfer  in  heisser  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure.  Setzt  man  Kaliumjodid  zu  der  nicht 
zu  verdCLnnten  Lösung  eines  Cuprisalzes,  so  föllt  Cuprojodid  aus  und 
die  Hälfte  des  Jods  wird  frei,  welches  man  durch  vorherigen  Znsatz 
Yon  schwefliger  Säure  oder  Eisenvitriol  verhindern  kann: 

2CuS04  +  2FeS04  +  2KJ  =  Cu,J,  +  FeaCSOJg  +  K^SO*. 
Es  ist  ein  weisses ,  krystallinisohes  Pulver,  welches  sich  am  Licht 
wenig  verändert  und  das  specif.  Gew.  4,41  hat;  beiRothgluth  schmOst 
es  und  erstarrt  zu  einer  braunen  Masse,  die  ein  grünes  Pulver  giebt 

Cuprofluorid,  Cu^Fs,  bildet  sich  durch  Behandlung  von  Gnpro- 
hydroxyd  mit  Flusssäure  und  ist  ein  rothes  Pulver,  welches  beim  Er- 
hitzen zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  zu  einer  scharlach- 
rothen  Masse  erstarrt.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  mit 
schwarzer  Farbe ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  es  als  weisses,  bald  roth 
werdendes  Pulver  aus. 

Mauro^)  bestreitet  die  Existenz  des  Cuprofluorids  und  hält  die 
entstehende  Verbindung  für  ein  Gemenge.  Poulenc^)  erhielt  indess 
die  Verbindung  im  wasserfreien  Zustande  durch  Einwirkung  von 
Fluorwasserstoff  auf  Cuprochlorid  bei -einer  Temperatur  von  1100  bis 
1200^  Auch  durch  starkes  Erhitzen  des  Cuprifluorids  bildet  sich 
die  Verbindung.  Dieselbe  resultirt  als  eine  rubinrothe,  transparente 
Masse  von  krystallinischem  Bruch,  welche  an  der  Luft  in  Cupriflnorid 
übergeht. 

(188)  Cuprosulfit,  CujSOs  +  H2O,  entsteht,  wenn  man  Schwefel- 
dioxyd in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Amm  oniumcuprosulfit  leitet, 
und  krystallisirt  in  mennigroth  gefärbten  Säulen.  Fügt  man  zu 
einer  überschüssigen  Lösung  von  Ammoniumsulfit  eine  Lösung  Ton 
Kupfervitriol,  so  bildet  sich  zuerst  ein  gelbbrauner  Niederschlag,  der 
bei  weiterem  Zusatz  von  Kupfervitriol  und  Erwärmen  wieder  ver- 
schwindet. Aus  der  Lösung  setzt  sich  dann  Ammoniumcuprosulfit, 
(N  114)9803,  GuaSOs,  in  sechsseitigen,  farblosen  Blättchen  ab.  Ein 
anderes  Doppelsalz,  (N  114)3803,  2CusS03,  entsteht,  wenn  manKupfer- 


1)  H.  Neumaun,   Mohatsh.  f.  Chemie  1894,   S.  489.   —  ^  Zeitsobr.  t 
anorg.  Chem.  1892,  S.  2.  —  S)  Compt.  rend.  1893,  p.  116. 
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Titriollöaung  mit  einem  grossen  üeberschuss  Yon  Ammcmiumsulfit  und 
10  yiel  schwefliger  Säure  yersetzt,  dass  kein  Niederschlag  entsteht. 
Lässt  man  ^ie  Lösung  in  einem  verschlossenen  Gefasse  stehen,  so  kry- 
itallisirt  das  Sala  in  weissen,  stark  lichtbrechenden  Blättchen.  Erhitzt 
mao  die  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich  glänzend  cochenillerothe  Kömer 
oder  Schuppen  von  Cupriouprosulfit,  CuSOj  -|-  CU2SO3  + 
2H3O,  aus. 

Cuprocyanid,  Cu,(CN)a.  •  Wenn  man  Kaliumcyanid  zu  Kupfer- 
TitrioUösung  setzt,  so  entsteht  zuerst  ein  braungelber  Niederschlag 
Ton  Gupricyanid,  welcher  sich  rasch  in  grüne,  glänzende  Erystallkömer 
Ton  Cuprocupricyanid,  CusCCN)^  -|-  5  H^O,  verwandelt,  indem 
Cyan  entweicht.  Dasselbe  giebt  schon  unter  100^  Wasser  und  Cyan 
ab  und  geht  in  weisses  Cuprocyanid  über.  Dasselbe  entsteht  auch  bei 
Einwirkung  von  Kaliumcyanid  auf  Cuprochlorid,  und  wenn  man  wässe- 
rige Blausäure  mit  Kalilauge  versetzt  und  dann  Kupfervitriollösung 
nnd  Salzsäure  zusetzt.  Man  kann  diese  Reaction  zum  Nachweis  von 
Blausäure  benutzen  (Lassaigne);  dieselbe  ist  aber  weniger  charak- 
teristisch als  die  anderen  Reactionen  auf  diese  Säure,  weil  Jodwasser- 
stoff einen  ähnlichen  Niederschlag  von  Guprojodid  erzeugt 

Cuprocyanid  bildet  mit  den  Cyaniden  der  Alkalimetalle  lösliche 
Boppelsalze.  Aus  ihren  Lösungen  fallt  Bleinitrat  weisses  Bleicupro- 
cyanid.  Schwemmt  man  es  in  Wasser  auf,  leitet  so  viel  Schwefel- 
wasserstoff ein,  dass  nur  das  Blei  in  Sulfid  verwandelt  wird,  so  erhält 
man  eine  Lösung  von  Cuprocyanwasserstoff,  der  beim  Verdunsten  sich 
in  Blausäure  und  Cuprocyanid  zersetzt,  welches  sich  in  sehr  kleinen, 
aber  ausserordentlich  glänzenden,  farbenspielenden,  monoklinen  Prismen 
ausscheidet  ^). 

Cuprothiocyanat,  Cu2(SCN)3.  In  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol erzeugt  Kaliumthiocyanat  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Cnprithiocyanat ,  welcher  sich  beim  längeren  Stehen  oder  Auswaschen 
in  weisses  Cuprothiocyanat  verwandelt.  Bei  Gegenwart  von  Beductions- 
mitteln,  wie  Eisenvitriol,  Schwefeldioxyd  u.  s.  w.,  föllt  es  gleich  aus: 
2CUSO4  +  SOa  +  2KSCN  +  2H,0 
=  Cu2(SCN),  +  K2SO4  +  2H2SO4. 

Man  benutzt  diese  Beaction  manchmal  zur  Trennung  des  Kupfers 
von  anderen  Metallen  und  zu  seiner  quantitativen  Bestimmung. 

Cuprisalze. 

(189)  Dieselben  sind  im  wasserfreien  Zustande  farblos  oder  gelb, 
im  wasserhaltigen  grün  oder  blau.  Sie  verbinden  sich  mit  Ammoniak 
in  Terschiedenen  Verhältnissen  zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  von 


^)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  78,  370. 
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welchen  viele  sich  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe  lösen.  Die  meisten 
normalen  Salze  sind  in  Wasser  löslich;  die  basischen  Sahse  dagegen 
gewöhnlich  unlöslich.  Alle  Salze  des  Kupfers  sind  giftig  und  wirken 
brechenerregend;  die  löslichen  schmecken  unangenehm  metaUisch  nnd 
röthen  blaues  Lackmuspapier. 

Guprichlorid,  GuGls,  entsteht  beim  Yerbrennen  von  Kupfer  in 
überschüssigem  Chlor,  oder  wenn  man  das  wasserhaltige,  krystallisirte 
Chlorid  erhitzt;  es  ist  ein  braungelbes  Pulver,  das  bei  498^  schmilst 
und  beim' Glühen  in  Cuprochlorid  übergeht.  In  Wasser  löst  es  sich 
leicht  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  man  auch  durch  Losen 
des  Oxyds  oder  Carbonats  in  Salzsäure  erh&lt;  beim  Eindampfen  kiy- 
stallisirt  CuCl^  -{-  2H)0  in  rhombischen  Prismen  oder  Nadeln.  Es 
ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  seine  concentrirte  Lösung 
ist  smaragdgrün  und  wird  beim  Verdünnen  bl&ulichgrün  und  dann 
hellblau.  Die  alkoholische  Lösung  verbrennt  mit  schön  grüner 
Flamme. 

Leitet  man  in  eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Cuprichlorid 
Chlor  und  Salzsäuregas  ein,  so  scheiden  sich  dunkelgrünbraune  Krystall- 
nadeln  von  der  Zusammensetzung  HgCuClj  aus  ^), 

Basisches  Cuprichlorid  oder  Cuprioxychlorid,  CugOaCli 
+  4H,0  oder  2Cu(0H)Cl  +  Cu(OH)a  +  H^O,  entsteht  als  blass- 
grüner Niederschlag,  wenn  man  Kalilauge  zu  überschüssiger  Kupfer- 
chloridlösang  fügt.  Beim  Glühen  wird  die  Verbindung  unter  Wasser- 
verlust braun  und  schwarz;  beim  Befeuchten  wird  die  Masse  unter 
Aufnahme  von  3  Mol.  Wasser  wieder  schön  grün.  Wenn  man  eine 
Lösung  von  Kupferchlorid  mit  Kupferhydroxyd  digerirt  oder  so  viel 
AetzkaU  zusetzt,  dass  in  der  Kälte  vollständige  Fällung  eintritt,  so 
erhält  man  die  Verbindung  CU4O3CIJ  -f-  4H2O,  welche  auch  natürlich 
als  Atakamit  in  grünen,  rhombischen,  diamantglänzenden  Krystallen 
in  Chili,  Bolivia  und  anderen  Orten  vorkommt.  Nach  Field  bildet 
sich  dieses  Mineral  noch  jetzt  an  der  Seeküste  Chilis  durch  Einwirkung 
des  Salzwassers  auf  Kupferkies.  Künstlich  krystallisirt  wird  dieses 
Oxychlorid  durch  Erhitzen  von  Kochsalz  mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupfersulfat  auf  100®  erhalten: 

6NH3  +  4CUSO4  +  2NaCl  +  3HjO 
=  3(NH4)3S04  +  Cu40sCla  +  NaaS04. 
Femer  entsteht  diese  Verbindung,  wenn  man  Kupferblech  bei 
Luftzutritt  wiederholt  mit  Salzsäure  oder  Salmiaklösung  befeuchtet 
und  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  wenig  Chlorkalklösung  kochi 
Der  nach  den  zwei  letzteren  Methoden  erhaltene  Körper  kommt  im 
Handel  als  lockeres,   hellgrünes  Pulver  vor,    das  Braunschweiger 


^)  Neumann,  Monatshefte  f.  Chemie  1894,  S.  489. 
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Grün  genannt    wird.     Beim  Erhitzen    wird  es  unter  Wasserverlust 
schwarz  und  beim  Befeuchten  wieder  grün. 

Ausser  diesen  Oxychloriden  kennt  man  noch  andere,  welche  theils 
als  Mineralien  vorkommen,  theils  künstlich  dargestellt  werden. 

Guprichlorid  und  Ammoniak.  Wasserfreies  Guprichlorid  ver- 
schluckt Ammoniak  und  schwillt  zu  einem  blauen  Pulver  von  CuCl^  -f- 
GNHs  auf;  leitet  man  das  Gas  durch  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von 
Kapferchlorid,  so  erhält  man  eine  dunkelblaue  Lösung,  aus  der  beim 
Erkalten  kleine,  dunkelblaue  Octaöder  oder  zugespitzte,  quadratische 
Säulen  von  CuClj  +  4NH3  +  H2O  auskrystallisiren.  Beide  Verbin- 
dungen geben,  wenn  sie  nicht  über  150®  erhitzt  werden,  ein' graues 
Pulver,  GuGls  -\-  2NHs,  das  bei  höherer  Temperatur  sich  in  Stick- 
stoff, Ammoniak,  Salmiak  und  Guprochlorid  zersetzt: 

eCuCla  +  12NH8  =  3Cu,Cla  +  6NH4CI  +  ^NHg  +  Ng. 

Wasser  zerlegt  es  in  die  vorhergehende  Verbindung  und  Salmiak, 
welche  in  Lösung  gehen,  während  das  Oxychlorid,  CnsO^Cla  4"  6H3O, 
als  blaugrünes  Pulver  zurückbleibt. 

Gupribromid,  GuBr^.  Löst  man  Cuprioxyd  in  Bromwasserstoff- 
sänre  und  lässt  die  Lösung  über  Schwefelsäure  im  lufbverdünnten 
Räume  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie  Bromid  in  dunklen, 
dem  Jod  ähnlichen  Erystallen  aus,  welche  sehr  zerfliesslich  sind  und 
beim  Glühen  bei  Luftabschluss  in  Cuprobromid  und  Brom  zerfallen. 

Durch  Verdunsten  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von 
Gupribromid  in  Bromkalium  an  der  Luft  erhielt  Brun  ^)  dunkelgrüne, 
quadratische  Krystalle  von  €uprioxybromid  von  der  Zusammensetzung 
GuBra.dGu(NH)2.  Wasserstoffsuperoxyd  giebt  in  der  obigen  Lösung 
sofort  diese  Verbindung  in  Form  eines  hellgrünen  amorphen  Nieder- 
schlages. 

Guprijodid,  CuJ2,  existirt  nur  in  wässeriger  Lösung,  die  man 
am  besten  erhält,  indem  man  eine  wässerige  Jodlösung  mil}  Cuprojodid 
schüttelt,  wobei  sie  farblos  wird  und  nur  in  dicker  Schicht  eine  grün- 
liche Färbung  zeigt.  Beim  Eindampfen  zersetzt  sie  sich  unter  Abgabe 
Ton  Jod  und  Ausscheiden  von  Guprojodid  ^). 

Guprifluorid,  CuFj  -|-  2H2O,  erhält  man  durch  Lösen  des 
Oxyds  in  Flusssäure  und  Abdampfen  in  kleinen,  hellblauen  Erystallen, 
die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  von  kochendem  zersetzt 
werden  unter  Abscheidung  von  blassgrünem  Oxyfluorid,  Cu(OH)F. 

Poulenc')  erhielt  das  Guprifluorid  amorph,  darch  Einwirkung 
von  geschmolzenem  Fluorammonium  auf  die  wasserhaltige  Verbindung; 
dieselbe  bildet  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  durch  Erhitzen  auf  eine 


1)  Compt.  rencft  109«   66.  —  ^)  M.  Traube,  Ber.  d.  deatsch.  ehem. 
6«^  17,  1064.  —  •)  Compt  rend.  1893,  p.  116. 
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Temperatur  von  500® ,  in  einem  Strome  ron  Fluorwasserstoff,  in  eine 
krystallinische  Verbindang  umwandelt. 

(190)  Eapf  er  Sulfat,  GUSO4,  ist  schon  sehr  lange  unter  dem 
Namen  blauer  Vitriol  oder  Kupfervitriol  bekannt,  da  er  in  den  Graben- 
wässern  von  Kupferbergwerken  in  Lösung  enthalten  ist;  er  wurde 
aber  lange  Zeit  mit  dem  Eisenyitriol  verwechselt,  um  so  mehr,  da 
beide  häufig  in  Lösung  vorkommen  und  auch  zusammen  krystallisiren. 
Basilius  Yalentinus  scheint  bereits  erkannt  zu  haben,  dass  ein  zu- 
gleich Eisen  und  Kupfer  enthaltender  Vitriol  existirt;  so  sagt  er: 
„Venus  und  Mars  können  in  einen  tugendhaften  Vitriol  zurückgebracht 
werden." 

Mit  solchem  gemischtem  Vitriol  arbeiteten  die  Alchemisten  häufig 
da  sie  glaubten,  er  sei  die  materia  prima  zur  Darstellung  des  Steins 
der  Weisen:  denn  Yalentinus  sagt:  „dass,  wo  Eisen  und  Kupfer 
vorhanden,  der  Saame  des  Goldes  gemeiniglich  nicht  weit  davon  ist* 
Die  künstliche  DarsteUung  des  Kupfervitriols  wurde  zuerst  von 
van  Helmont  1644  beschrieben,  welcher  ihn  durch  Erhitzen  des 
Kupfers  mit  Schwefel  und  Befeuchten  des  Rückstandes  mit  Regen- 
wasser  erhielt.  Glauber  zeigte  dann  1648,  dass  man  ihn  leichter 
durch  Kochen  von  Kupfer  mit  Vitriolöl  erhalte. 

Kupfervitriol  wird  im  Grossen  auf  verschiedene  Weise  gewonneb. 
In  Lancashire  stellt  man  sehr,  beträchtliche  Mengen  aus  silberhaltigen, 
gerösteten  Kiesen  dar,  welche  man  in  Bleigefässen  mit  Kammersäore 
und  Wasserdampf  behandelt.  Die  Säure  wird  nur  allmälig  in  kleinen 
Mengen  zugesetzt,  wobei  fast  alles  Kupfer,  etwas  Eisen  und  kleine 
Mengen  von  Silber,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  in  Lösung  gehen, 
Fig.  110.  während  der  Rückstand   ausser  etwas  Kupfer 

alles  vorhandene  Blei  und  Gold  enthält  Die 
schwach  saure  Lösung  wird  concentrirt  und  in 
.  mit  Blei  ausgefütterte  Gefasse  gebracht,  in  wel- 
chen man  Kupferbleche  aufhängt,  auf  denen 
sich  das  Silber,  Antimon  und  Arsen  nieder- 
schlagen, während  das  Ferrisulfat,  Fe^CSO^)}, 
J  zu  Ferrosulfat,  FeSO^,  oder  grünem  Vitriol  re- 
ducirt  wird  und  das  meiste  Wismuth  sich  als 
basisches  Salz  ausscheidet.  Die  klare  Kupfervitriollösung  zieht  man 
dann  auf  ähnliche  Tröge  ab  und  lässt  sie  krystallisiren.  Die  Mutter- 
laugen werden,  mit  Schwefelsäure  gemischt,  zum  Auslaugen  frisch  ge- 
rösteter Kiese  benutzt,  bis  sie  zuletzt  zu  eisenhaltig  werden ;  man  dampft 
sie  dann  ein  und  benutzt  das  auskrystallisirende  Gemisch  von  Kupfe^ 
und  Eisenvitriol  für  landwirthschafbliche  Zwecke. 

Auf  ähnliche  Weise  gewinnt  man  Kupfervitriol  aus  anderen  schwefel- 
haltigen Kupfererzen  oder  Kupferstein,  welche  maa  sorgfiütig  röstet, 
so  dass  das  Kupfersulfid  in  Kupfersulfat  verwandelt  wird,  während 
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das  Eisenanlfid  gröastentheils  in  Oxyd  übergebt ;  durcb  Auslaugen  er- 
kalt  man  eine  Lösung  von  ziemlicb  eisen  freiem  Kupfervitriol,  den  man 
aas  der  concentrirten  Lösung  auskrystaJlisiren  läset.  Aus  der  Mutter^ 
lauge  fällt  man  das  Kupfer  durob  Eisenabfälle  und  verarbeitet  die 
Lösung  auf  Eisenvitriol. 

Gefälltes  Kupfer  wie  aucb  Kupferbammerscblag  werden  aufKupfer- 
Titriol  verarbeitet,  indem  man  sie  in  Flammöfen  röstet  und  das  Product 
in  verdünnter  Scbwefelsäure  löst. 

Wenn  Kupfer  Gold  und  Silber  enthält,  wie  das  am  Harz  ge- 
wonnene, so  bebandelt  man  das  granulirte  Metall  in  Holzgefässen 
unter  Luftzutritt  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  das 
Kupfer  löst  und  Gold  und  Silber  zurücklässt.  Dieses  einfache  Ver- 
fahren, welches  in  Mansfeld  zuerst  angewandt  wurde,  wird  jetzt  viel- 
fach benutzt,  nicht  allein,  um  andere  Metalle  Ton  Kupfer  zu  trennen, 
sonder^  auch  um  verschiedenartige  Kupferabfalle  auf  Kupfervitriol  zu 
verarbeiten. 

Kupfervitriol  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  anderen  Processen 
gewonnen,  wie  bei  ZiervogeFs  Verfahren  der  Gewinnung  des  Silbers 
aus  dem  Mansfelder  Kupferschiefer,  sowie  bei  Rössler's  Goldscheidung 
ans  altem  Silber,  welches  stets  eine  geringe  Menge  Gold  enthält,  und 
welches  man  durcb  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnt, 
wobei  Silbersulfat  und  Kupfersulfat  entstehen.  Aus  der  Lösung  der 
Salze  schlägt  man  das  Silber  durch  Kupfer  nieder  und  erhält  so  reinen 
EupfervitrioL 

Kupfervitriol  krystallisirt  aus  der  warm  gesättigten  Lösung  beim 
Erkalten  in  durchsichtigen,  blauen,  triklinen  Krystallen,  Fig.  110,  Ton 
der  Formel  CUSO4  +  öHjO,  welche  das  specif.  Gew.  2,28  haben. 
100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei  IQö  200  300  50« 

CuS04  +  5H,0.     .     .     .     36,95  42,31  48,81  65,83 

bei  700  900  100« 

CuSO*  +  ÖHjO 94,60  156,44  203,32 

In  absolutem  Alkohol  ist  er  unlöslich  und  in  verdünntem  Alko- 
hol löst  er  sich  nur  wenig.  Erhitzt  man  das  Salz  einige  Zeit  auf 
100®,  so  bleibt  das  Hydrat  CUSO4  +  H^O  als  bläulich  weisse ,  zerreib- 
liche  Masse  zurück,  welche  zwischen  220  bis  240^  in  das  wasserfreie 
Salz  übergebt,  das  eine  weisse  Masse  bildet,  welche  sehr  begierig 
Wasser  anzieht  und  sich  dabei  blau  färbt.  Diese  Reaction  benutzt 
man  zuweilen,  um  Feuchtigkeit  in  organischen  Flüssigkeiten  nach- 
zuweiseu.  In  farblosen  Krystallen  erhält  man  die  wasserfreie  Verbin- 
dimg, wenn  man  contfentrirte  Schwefelsäure  auf  Kupfer  in  verschlossenen 
Geftssen  einwirken  läset. 

Das  wasserfreie  Sulfat  sowie  Kupfervitriol  absorbiren  unter  Wärme- 
entwickelung  2  Mol.  Salzsäuregas   unter  Bildung   von  Kupferchlorid 
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und  freier  Sohwefels&ure.  Dieselbe  Zersetzang  findet  statt,  wenn  man 
Enpfervitriol  mit  überschüssiger  Salzsäure  bebandelt,  worin  er  sich 
unter  starker  Temperaturerniedrigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löst, 
aus  der  beim  Concentriren  Eupferchlorid  auskrystallisirt  Dieses  Yer- 
balten  des  Kupfersulfats  benutzt  man  zur  Entfernung  von  Cblorwasser« 
Stoff  aus  Gasgemischen,  z.  B.  aus  Kohlendioxyd,  welches  mit  Salzsäure 
dargestellt  wurde. 

Der  Kupfervitriol  findet  vielfältige  Anwendungen,  namentlich  in 
der  Färberei  und  Kattundruckerei  und  zur  Darstellung  anderer 
Eupferpräparate,  wie  des  Scheel  ersehen  und  Schweinfurter  Grüns.  In 
grossen  Mengen  wird  er  in  der  Galvanoplastik  verbraucht. 

Das  Kupfer  bildet  eine  Reihe  basischer  Sulfate.  Erhitzt  man  das 
normale  Sulfat  mehrere  Stunden  zur  dunklen  Rothgluth ,  so  bleibt  ein 
amorphes,  orangegelbes  Pulver  von 

so.<SlS>o. 

welches  mit  kaltem  Wasser  unter  Vermeidung  jeglicher  Erwärmung  in- 
sammengebracht  in  Kupfervitriol  und  das  unlösliche,  grüne,  basische 
Sulfat,  CUSO4  +  3Cu(0H)j,  übergeht,  wahrend  kochendes  Wasser 
das  Salz  CUSO4  +  2Cu(0H)j  bildet,  welches  man  in  grünen,  glän- 
zenden, rhombischen  Prismen  erhält,  wenn  man  Kupfervitriol  einige 
Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^  erhitzt^).  Dieses,  sowie 
andere  basische  Salze  entstehen  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  mit  Kali  oder  Ammoniak  unter  bestimmten  Bedingungen 
behandelt,  und  einige  kommen  auch  als  Mineralien  vor,  wie  Bro- 
chantit,  2GUSO4  -f^  5Gu(0H)),  welcher  in  glänzend  grünen,  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt  und  künstlich  sich  in  warzenförmigen  E17- 
stallmassen  bildet,  wenn  man  porösen  Kalkstein  in  eine  Kupfervitriol- 
lösung legt. 

(191)  Ammoniakverbindungen  des  Kupfersulfats.  Wenn 
man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit. Ammoniak  versetzt,  so  Mt 
erst  basisches  Sulfat  nieder,  das  sich  bei  weiterem  Zusatz  wieder  zn 
einer  tief  und  rein  blauen  Flüssigkeit  löst,  welche  die  Yerbindang 
CUSO4  +  4NH3  +  H2O  enthält;  dieselbe  wurde  zuerst  von  Stisser 
1693  als  arcanum  epüepticum  beschrieben  und  auch  cujßrum  ammonia- 
edle  oder  Kupfersalmiak  genannt.  Um  das  Salz  in  schönen  Krjstallen 
zu  erhalten ,  schichtet  man  auf  die  concentrirte  Lösung  starken  Alko- 
hol und  lässt  ruhig  stehen;  man  erhält  so  lasurblaue,  durchsichtige, 
rhombische  Prismen,  welche  durch  Anhäufung  von  Combinationsflächen 
fast  cylindrisch  erscheinen.  An  der  Luft  verliBren  sie  Ammoniak 
and  zerfallen  allmälig  in  Ammoniumsulfat  und  basisches  Kupfersulfat. 


^)  Sbenstone,  Joum.  ehem.  8oc.  47,  375. 
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Erhitzt  man  es  allm&lig  auf  150^  so  erb&lt  man  ein  apfelgranes  Pulver 
Ton  CUSO4  +  2NHs. 

Trockenes  Eupfersulfat  absorbirt  unter  starker  Erwärmung 
trockenes  Ammoniak  und  bildet  ein  schön  blaues  Pulver  von  CUSO4 
-|-  5NH3,  welches,  wie  auch  die  vorhergehende  Verbindung,  beim  Er- 
hitzen auf  200<^  sich  in  CUSO4  +  NH«  verwandelt  (Graham) i). 

(192)  Kupfernitrat,  Cu(N08)s.  Glauber  erwähnt  in  seinen 
„Fnmis  novis  philosophicis"  1648,  dass  eine  Lösung  von  Kupfer  in 
Salpetersäure  beim  Abdampfen  einen  grünen  Rückstand  hinterlässt, 
imd  Boyle  zeigte  1664,  dass  man  aus  dieser  Lösung  Krystalle  er- 
halten kann,  und  dass  sie  die  Flamme  grün  und  blau  färbt.  Um 
Knpfemitrat  darzustellen,  löst  man  Kupferhammerschlag  oder  Kupfer* 
ozyd  in  verdünnter  Salpetersäure  und  verdampft  zur  Krystallisation. 
Man  erhält  so  schöne  blaue  Prismen  von  Cu(NNs)s  +  3H9O,  welche 
ätzend  metallisch  schmecken  und  die  Haut  zerfressen;  bei  niederer 
Temperatur  krystallisirt  das  Salz  in  Tafeln  mit  6  Mol.  Krystallwasser. 
Das  wasserfreie  Nitrat  ist  nicht  bekannt,  da  schon  bei  65®  neben 
Wasser  auch  Salpetersäure  entweicht  und  sich  das  basische  Salz 
Cu,(0H)sN03  bildet  (Graham)»). 

Knpfemitrat  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  zerfliesslich ;  aus 
seiner  concentrirten  Lösung  wird  es  durch  Salpetersäure  vom  specif. 
Gew.  1,622  als  Krystallpulver  gefällt  (Mitscherlich)«). 

Da  das  Salz  sich  so  leicht  zersetzt,  hat  es  stark  oxydirende  Eigen- 
schaften; tränkt  man  Papier  mit  seiner  Lösung,  so  entzündet  es  sich 
beim  Erwärmen  weit  unter  Glühhitze  und  wickelt  man  das  krystalli- 
sirte  Salz  in  Stanniol  ein,  so  tritt  lebhafte,  oft  mit  Funkensprühen  be- 
gleitete Zersetzung  ein^).  Wenn  man  seine  Lösung  mit  Ammonium- 
nitrat  verdampft,  so  findet  bei  einer  gewissen  Concentration  heftige 
Yerpuffung  statt 

Das  Kupfemitrat  findet  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  Ver- 
wendung. 

(193)  Phosphate  des  Kupfers.  Das  normale  Salz,  Cus(P04)9 
4-  3H)0,  erhält  man  am  besten,  wenn  man  das  Carbonat  in  ver- 
dünnter Phosphorsäure  löst  und  die  Lösung  auf  70^  erhitzt;  das  schöne 
blaue  Krystallpulver  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  ver- 
schlossenen Röhren  in  Phosphorsäure  und  das  basische  Salz  P04<^  ^„ 

(Debray),  welches  als  Libetbenit  vorkommt.    Das  künstlich  dar- 
gestellte bildet  rhombische  Pyramiden,  und  das  natürliche  krystallisirt 

^)  üeber  Gupriammoniumdoppelialz  siehe:  Th.  W.  Bicbards  und 
H.  G.  Shaw,  Amer.  Ghem.  Joum.  15,  642  und  Chem.  News  69,  21.  — 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  29,  13.  —  »)  Pogg.  Ann.  18,  159.  —  *)  Higgins, 
Crell'B  Chem.  Joum.  1,  171. 
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in  dankelgrünen  Prismen  mit  Harzglanz,  kommt  aber  aach  in  derben 
und  nierenförmigen  Massen  vor.  Ein  anderes  basisches  Salz  ist 
Pliosphorkupfererz,  das  in  kleinen  monoklinen  Prismen  krjstallisirt 
und  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel  P04(GaOH))  ent- 
spricht. Ausserdem  finden  sich  noch  andere  basische  Phosphate  als 
Mineralien. 

Arsenate  des  Kupfers.  Dieselben  sind  den  Phosphaten  sehr 
ähnlich  und  kommen  als  basische  Salze  in  der  Natur  vor,  wie  Oli- 
ve nit,  Ab04<C^  i-iTTt  welcher  in  bräunlichgrünen,  rhombischen  Pris- 
men krystallisirt  und  künstlich  erhalten  wird,  wenn  man  das  durch 
Erhitzen  einer  Lösung  von  Kupfernitrat  mit  Calciumarsenat  auf  60^ 
erhaltene  blaue  amorphe  Orthoarsenat,  Gas  (As  04)3  +  SH^O,  mit  der 
Flüssigkeit  auf  wenig  über  100®  erhitzt  (Debray).  Klinoklas  oder 
Strahlerz,  As04(CuOH)3,  bildet  dunkelgrüne,  glas-  oder  harzglänzende 
Prismen. 

Kupferarsenit,  CuHAsOs,  wurde  von  Scheele  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Kaliumarsenit  mit  Kupfervitriol  erhalten.  Es  ist 
ein  zeisiggrüner  Niederschlag,  der  als  Farbe  unter  dem  Namen 
Scheele^sches  oder  schwedisches  Grün  Verwendung  findet.  In  Kali- 
lauge löst  sich  das  Salz  mit  blauer  Farbe  und  zersetzt  sich  dann, 
schneller  beim  Erhitzen,  unter  Abscheidung  von  Guproxyd. 

(194)  Silicate  des  Kupfers^).  Von  diesen  kommen  zwei  als 
Mineralien  vor. 

Dioptas  oder  Kupfersmaragd,  H2GuSi04,  findet  sich  im  Kalk- 
stein der  Kirgisensteppe  und  bildet  smaragdgrüne,  durchsichtige  Kry- 
stalle,  welche  rhomboedrische  Tetartoedrie  zeigen  und  das  specif.  Grew. 
3,3  haben. 

Ghrysokoll  oder  Kieselkupfer,  HaGuSi04  +  HsO,  bildet  blau- 
grüne,  traubenförmige  oder  nierenformige  Massen  und  findet  sich  mit 
anderen  Kupfererzen. 

Der  Name  chrysocolla  kommt  schon  sehr  früh  vor  und  diente  zur 
Bezeichnung  der  verschiedenartigsten  Körper;  ursprünglich  bedeutete 
das  Wort  eine  Substanz,  welche  zum  Löthen  von  Gold  diente  {x^(fog, 
Gold,  xoXAoMO,  verbinden)  und  aus  Urin  dargestellt  wurde ,  und  dem- 
nach Phosphorsalz  war,  welches  sich  beim  Löthen  des  Goldes  mit 
Kupfer  oder  Messing  blaugrün  färbt.  Der  Name  wurde  dann  auf 
andere  blaue  oder  grüne  Körper,  namentlich  kupferhaltige,  übertragen 
und  hierdurch  entstand  grosse  Verwirrung,  so  dass  später  alle  grünen 
Mineralien,  wie  Smaragd,  Malachit  u.  s.  w.,  sowie  zum  Löthen  benutste 


0  üeber  Kupfer-    und    Siliciumlegirungen    vergL  W.   Hampe, 
Ghem. -Zeitung  16,  726. 
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Körper,  ChrysoooUa  genanDt  wurden,  womit  dannBrochant  1808  das 
zuerst  von  Agricola  anter  dem  Namen  Berggrün  beschriebene  Mineral 
bezeichnete. 

(195)  Garbonate  des  Kapfers.  Man  kennt  nur  basische  Salze, 
von  denen  zwei  in  grösseren  Mengen  als  Mineralien  vorkommen. 

Malachit,  CuCOa  +  Ca(OH)a,  bildet  monokline  Krystalle, 
meistens  Zwillinge,  welche  aber  selten  deutlich  ausgebildet  sind;  ge- 
wöhnlich findet  er  sich  in  dichten  Massen,  die  ein  faseriges  Gefüge 
haben  oder  auch  körnig  und  erdig  sind.  Seine  Farbe  ist  smaragdgrün 
bis  grasgrün  und  das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  3,7  bis  4. 
Der  Malachit  findet  sich  mit  anderen  Kupfererzen  zusammen;  aus- 
gezeichnet ist  sein  Vorkommen  im  Ural,  wo  er  in  mächtigen  Massen 
auftritt;  derselbe  ist  sehr  häufig  gestreift  oder  gebändert  und  wird, 
da  er  eine  schöne  Politur  annimmt,  zu  Vasen,  Tischplatten  und  Ter- 
Bchiedenen  Schmucksachen  verarbeitet;  sonst  dient  er  als  ein  werth- 
Tolles  Kupfererz.  Künstlich  erhält  man  Malachitkrystalle ,  wenn  man 
porösen  Kalkstein  in  eine  Lösung  von  Kupfernitrat  vom  specif.  Gew. 
hl  legt,  bis  sich  derselbe  mit  basischem  Nitrat  bedeckt  hat,  und  dann 
ihn  in  eine  Lösung  von  krystallisirter  Soda  vom  specif.  Gew.  1,04 
bringt,  worauf  sich  dann  nach  einigen  Tagen  Malachitkrystalle  bilden 
(Becquerel). 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  in  der  Kälte  mit  Natrium- 
carbonat,  so  erhält  man  einen  blauen  Niederschlag  von  CUCO3  -|-~ 
Gu(0H)2  +  H9O,  welcher  beim  Stehen  oder  Erwärmen  sich  in  ein 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  Malachits  umwandelt;  dieselbe 
Formel  hat  auch  der  Kupferrost  oder  edle  Grünspan,  der  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  auf  Kupfer  bildet. 

Azurit  oder  Kupferlasur,  2CUCO3  +  Cu(OH)j,  kommt  mit 
Malachit  und  anderen  Kupfererzen  vor  und  bildet  glänzende ,  mono- 
kline Tafeln  oder  kurze  Prismen  und  derbe,  dichte  oder  erdige  Massen 
von  lasurblauer  Farbe  mit  dem  specif.  Gew.  3,50  bis  3,83.  Wenn 
man  krystallisirtes  Kupfemitrat  mit  überschüssigen  Kreidestücken 
unter  einem  Druck  von  3  bis  4  Atm.  erhitzt,  so  bilden  sich  allmälig 
krjstallinische  Warzen  von  Azurit  (Debray). 

In  einer  heissen  Lösung  von  saurem  Natriumcarbonat  löst  sich 
Azurit  auf  und  beim  Kochen  fällt  ein  grünes  Pulver  von  Malachit 
nieder. 

Sulfide  des  Kupfers. 

(196)  Cuprosulfid,  CuaS,  findet  sich  als  Kupferglanz  in  rhom- 
bischen, oft  sechsseitigen  Tafeln  oder  Prismen  mit  bleigrauem  Glanz, 
die  oft  blau  oder  grün  angelaufen  sind  und  das  specif.  Gew.  5,977 
baben.     Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Verbrennen  von  Kupfer 

Boteoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.   II.  20 
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in  Schwefeldampf  als  schwarze,  spröde  Masse ,  und  beim  Zusammen- 
schmelzen grösserer  Mengen  von  Kupfer  und  Schwefel  erhielt  Mit- 
scherlich  sie  in  Octaedem. 

Wenn  man  das  durch  Reduction  des  Carbonats  in  Wasserstoff 
erhaltene  Kupferpulver  mit  über  Schwefelsäure  getrockneter  Schwefel- 
milch, genau  im  Yerhältniss  von  zwei  Atomen  des  ersteren  auf  eins 
des  letzteren,  unter  ganz  gelindem  Druck  zusammenreibt,  so  tritt, 
wenn  das  Gemisch  gleichförmig  wird,  eine  bis  zur  Rothgluth  steigende 
Temperaturerhöhung  ein,  und  es  bildet  sich  bläuliches  Cuprosnlfid 
(Winkelblech)  1). 

Cuprisulfid,  GuS,  kommt  als  Covellin  oder  Kupferindig 
vor,  welcher  selten  in  hexagonalen  Krystallen,  sondern  gewöhnlich  derb 
auftritt,  halbmetallischen  Glanz,  eine  indigo-  bis  schwarzblaue  Farbe 
und  das  specif.  Gew.  5,6  hat.  Künstlich  bildet  sich  Kupferindig,  wenn 
man  Guprosulfid  mit  Schwefelblumen  nicht  Über  den  Siedepunkt  des 
Schwefels  erhitzt  (Hittorf).  Als  braunschwarzen  Niederschlag  erhält 
man  Cuprisulfid  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung 
eines  Cuprisalzes;  derselbe  oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  sehr 
leicht  an  der  Luft.  Glüht  man  Cuprisulfid  bei  Luflabschlnss ,  so  zer- 
fällt es  in  Schwefel  und  Cuprosulfid,  welches,  wenn  man  in  einer 
Atmosphäre  Ton  Leuchtgas  arbeitet,  die  Krystallform  des  Kupferglanzes 
annimmt  (Frenz el). 

Fällt  man  eine  verdünnte,  ammoniakalische  Lösung  Yon  Kupfer- 
vitriol mit  Schwefelwasserstoff  und  wäscht  den  Niederschlag  sehr 
sorgfältig  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  so  löst  er  sich,  wenn  jede 
Spur  einer  Ammoniumyerbindung  entfernt  ist,  beim  weiteren  Auswaschen 
zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit,  welche  durch  Kochen  nicht  ver- 
ändert wird,  aber  auf  Zusatz  geringer  Mengen  von  Salzlösungen 
scheidet  sich  sofort  Cuprisulfid  aus,  welches  beim  Verdampfen  der 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  als  schwarzer  Fimiss  zurückbleibt  ^). 

Stickstoff  und  Kupfer. 

(197)  Leitet  man  Stickstoff  über  glühendes  Kupfer,  so  wird  es 
nicht  verändert;  aber  Ammoniak  zerfällt  damit  in  Berührung  in  seine 
Elemente,  und  das  Metall  nimmt  vorübergehend  Stickstoff  auf,  wobei 
es  sehr  porös  und  schieferig  oder  krystallinisch  wird.  Kupfern itrid, 
GueNs,  wird  als  dunkelgrünes  Pulver  erhalten,  wenn  man  Ammoniak 
anhaltend  über  gefälltes  und  auf  250^  erhitztes  Kupferoxyd  leitet. 
£rhitzt  man  es  an  der  Luft  auf  300®,  so  zerfällt  es  unter  Glühen  in 
Stickstoff  und  Kupfer. 


^)  Ann.  Ghem.  Pharm.  21,  34.   —  *)  Spring,   Ber.  d.  deutsch,   ehem. 
Ges.  16,  1142;  s.  auch  Wright,  Joum.  ehem.  Soc.  43,  163. 
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Kapfer  und  Phosphor. 

(198)  Beide  Elemente  vereinigen  sich  bei  Rothglnth  (Marg- 
graf). Wenn  man  Phosphor  in  geschmolzenes  Kupfer  einträgt  und 
die  Flüssigkeit  bis  nahe  zum  Erkalten  umrührt,  so  bilden  sich  drei 
Schichten:  die  obere  ist  glänzend  weiss,  sehr  hart  und  spröde  und 
enthält  7  bis  12  Proc.  Phosphor,  die  mittlere,  welche  die  Hauptmenge 
ansmacht  und  4  bis  6  Proc.  Phosphor  enthält,  ist  eine  graue,  körnige 
Masse,  und  die  untere,  deren  Menge  nur  unbedeutend  ist,  enthält  etwa 
Vs  Proc.  Phosphor.  Durch  Zusammenschmelzen  mit  Kupfer  lassen 
sich  daraus  Legirungen  von  bestimmtem  Phosphorgehalt  darstellen. 
Dieselben  schmelzen,  selbst  wenn  sie  nur  V^  Proc.  Phosphor  enthalten, 
Tiel  leichter  als  Kupfer.  Ein  Gehalt  von  1  bis  1,5  Proc.  vermehrt 
die  Zähigkeit,  welche  bei  Mehrgehalt  nicht  zunimmt,  wohl  aber  die 
Härte  1). 

Cuprophosphid,  (Cua)sPs,  entsteht,  wenn  man  Phosphorwasser- 
stoff  über  erhitztes  Guprochlorid  oder  Phosphordampf  über  schwach 
rothglühendes  Kupfer  leitet.  Es  ist  je  nach  der  Temperatur,  bei  der 
es  sich  bildet,  eine  schwarze,  graue  oder  fast  silberweisse ,  metallisch 
glänzende  Masse,  die  sehr  spröde  und,  wenn  sie  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur erhalten  wurde,  zusammengesintert  ist  und  leicht  Politur  an- 
nimmt   Es  löst  sich  kaum  in  Salzsäure,  aber  leicht  in  Salpetersäure. 

Gupriphosphid,  GusPs,  bildet  sich,  wenn  man  Phosphor  Wasser- 
stoff über  erhitztes  Guprichlorid  leitet  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
beim  Kochen  von  Phosphor  mit  der  Lösung  eines  Guprisalzes.  Es  ist 
ein  schwarzes  Pulver,  oder,  bei  hoher  Temperatur  gewonnen,  eine  grau- 
schwarze, metallische  Masse,  die,  in  Wasserstoff  geglüht,  in  die  vorher- 
gebende Verbindung  übergeht 

Cupriperphosphid,  GusPs,  erhielt  Rose  durch  Glühen  von 
saurem  Kupferphosphat,  GuHPO«,  im  Wasserstoffstrom.  Es  bildet  sich 
auch,  wenn  man  feinen  Kupferdraht  mit  überschüssigem  Phosphor  in 
zugeschmolzenen  Röhren  acht  Stunden  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  man  es  als  mattsilberglänzende,  spröde  Masse  erhält'). 

Kupfer  und  Arsen. 

(199)  Diese  Elemente  können  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen 
Terbinden  und  einige  Kupferarsen ide  kommen  als  Mineralien  vor,  wie 
Whitneyit,  Gui8As2,  welcher  blassröthlich  oder  grauweiss,  derb  oder 
fein  krystallinisch  und  hämmerbar  ist.  Algodonit,  Gu^As),  ist  derb, 
silberweiss  bis  stahlgrau,  und  demselben  ähnlich  ist  der  Domeykit, 


*)  Abel,   Joum.   ehem.   Soo.   [2]   3,   249.  —  *)  Emmerling,  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  12,  152. 
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Cu^As).  Der  nach  Reinsch^s  Methode  aus  einer  Lösung  von  Arsen- 
trioxyd  in  Salzsäure  durch  Kupfer  abgeschiedene  graue  Niederachlag 
ist  CU5AS3  und  geht  beim  Glühen  in  Wasserstoff  in  Gu^Ass  über. 
Schmilzt  man  gleiche  Theile  Arsen  und  Kupferfeile  zusammen,  so  erhält 
man  eine  feinkörnige,  weisegraue  Legirung  von  Cu^AS).  Wenn  man 
Arsenwasserstoff  durch  eine  Kupfervitriollösung  leitet,  so  bildet  sich 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  CU3A82;  dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch  bei  Einwirkung  von  Arsen  Wasserstoff  auf  trockenes  Cuprichlorid, 
sowie  wenn  man  Kupferarsenat  mit  Kaliumcyanid  schmilzt,  wobei  man 
sie  als  krystaUinische,  bläulichgraue,  metallglänzende  Masse  erhält. 

Ueber  Festigkeit,  Leitfähigkeit  und  Leitungswiderstand  der  Ver- 
bindungen des  Kupfers  mit  Arsen  hat  W.Hampe  Versuche  angestellt'). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Kupfers. 

(200)  Kupferverbindungen  färben  die  nicht  leuchtende  Gasflamme 
oder  Spitze  der  Löthrohrfiamme  grün  oder  blau,  besonders  bei  Zusatz 
Yon  Silberchlorid.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  enthält  eine  grosse 
Anzahl  von  Linien,  Ton  denen  zwei  violette,  welche  zwischen  denen 
des  Rubidiums  und  Cäsiums  liegen,  sehr  charakteristisch  sind.  Das 
Funkenspectrum  des  Guprichlorids  ist  ebenfalls  sehr  reich  an  Linien 
und  enthält  zwei  sehr  helle  im  Grün  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Schmilzt  man  eine  Kupferverbindung  mit  Phosphorsalz  oder 
Borax  in  der  Oxydationsflamme,  so  erhält  man  eine  Perle,  die  heiss 
eine  grüne  und  kalt  eine  blaue  Farbe  hat.  Im  Reductionsfeuer  wird 
sie,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas  Zinn  oder  Zinndichlorid,  undurch- 
sichtig roth.  . 

Kupfersalze  werden  aus  ihrer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  | 
braunschwarz  gefallt;  der  Niederschlag  ist  etwas  löslich  in  Ammonium-  I 
Sulfid,  aber  nicht  in  frisch  bereitetem  Natriumsulfid.  Er  löst  sich  leicht 
in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer  hellblauen  Lösung,  welche 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  schön  dunkelblau  wird. 
Diese  Reactionen  benutzt  man  auch,  um  Kupfer  von  anderen  Metallen 
zu  trennen  (s.  §  158). 

Quantitativ  bestimmt  man  das  Kupfer  entweder  als  Oxyd  oder 
als  Metall.  Im  ersteren  Falle  fällt  man  die  kochende  Lösung  mit 
reinem  Kali  oder  Natron,  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser 
aus,  trocknet  und  glüht  ihn.  Will  man  es  als  Metall  bestimmen,  so 
darf  die  Lösung  keine  Salpetersäure  enthalten,  die  man  durch  Ab- 
dampfen mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  leicht  entfernen  kann.  Man  | 
bringt  die  Lösung  in  eine  Platinschale,  setzt  etwas  reines  Zink  hinzu 
und  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure,  dass  eine  schwache  Wa8ser8t4>ff- 
entwickelung  eintritt.     Das  Kupfer  scheidet  sich  zum  Theil  als  fester 


*)  Chem.-Zeit.  16,  726. 
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üeberzag  auf  dem  Platin  und  theils  als  schwammige  Masse  aus.  Wenn 
alles  gefallt  und  das  Zink  gelöst  ist,  drückt  man  den  Schwamm  zn- 
sammen  nnd  wäscht  durch  Decantation  wiederholt  mit  kochendem 
Wasser,  trocknet  im  Dampfbad  und  wägt.  Da  reines  Zink  nicht 
immer  zu  beschaffen  ist,  so  kann  man  es  zweckmässig  durch  Cadmium 
ersetzen  (A.  Classen). 

Sehr  gute  Resultate  erhält  man  auch,  wenn  man  das  Metall  durch 
den  galvanischen  Strom  fällt;  diese  Methode  wird  auf  Kupferhütten, 
wo  ttglich  yiele  Bestimmungen  ausgeführt  werden,  in  neuerer  Zeit 
allgemein  benutzt^). 

DasfAtom gewicht  ermittelte  Berzelius  durch  Reduction  Ton 
gefälltem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  in  zwei  Versuchen  zu  63,15; 
Erdmann  und  Marchand  erhielten  auf  dieselbe  Weise  als  Mittel 
ans  fünf  Versuchen  63,30,  und  Hampe,  welcher  mit  grossen  Mengen 
nnd  sehr  reinen  Materialien  arbeitete,  fand  bei  der  Reduction  des 
Oxyds,  sowie  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  das  Atomgewicht 
63,17«). 

Th.  W.  Richards')  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Kupfers  aus 
der  SUbermenge,  welche  das  Kupfer  aus  einer  Silbernitratlösung  bei 
einer  Temperatur  unter  0®  fällte  und  fand  die  Zahl  63,45 ;  die  elek- 
troly tische  Bestimmung  des  Kupfers  in  Kupferbromid  ergab  63,648, 
das  Mittel  aus  sämmtlichen  Bestimmungen  63,645.  Richards  elek- 
trolysirte  ebenfalls  Kupfersulfat  und  bestimmte  in  der  von  Kupfer  be- 
freiten Flüssigkeit  die  Schwefelsäure.  Aus  letzteren  Versuchen  ergab 
sich  das  Atomgewicht  (0  =  16)  zu  63,605. 

G.  Hinrichs^)  berechnet  aus  den  Richard^schen  Versuchen,  aus 
dem  elektrolytischen  Verhältniss  von  Silber  zu  Kupfer,  das  Atom- 
gewicht des  letzteren  zu  63,5. 


Silber*)  {Ärgentum). 
Ag  ==  107,66. 

(201)  Das  Silber  war  schon  in  sehr  früher  Zeit  bekannt  und  die 
ältesten  Namen,  unter  denen  wir  es  kennen,  deuten  auf  seine  Farbe 
hin,  wie  hebräisch  KSsephy  dessen  Wurzel  bleich  sein  bedeutet,  und 
griechisch  ccQyvQog  von  &Qy6gy  weiss.  Bei  den  Alchemisten  hiess  es 
Luna  oder  Diana  und  wurde  mit  deren  Symbol  ])  bezeichnet. 


^)  Vergleiche:  A.  Olassen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse, 
3.  Aufl.  (J.  Springer,  Berlio)  und  A.  Classen,  Neuerungen  in  der  Quant. 
Analyse  durch  Elektrolyse,  1895  (W.  Knapp,  Halle).  —  «)  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  13,  352;  16,  458.  —  »)  Cfhem.  News  58,  55.  —  *)  Ibid.  68,  171. 

*)  Die  Metallurgie  des  Silbers  ist  von  Herrn  Prof.  Dr.  Dürre  neu 
Gearbeitet  worden.  A.  Ol. 
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Es  kommt  häufig  im  gediegenen  Zustande  vor  und  findet  aieli 
manchmal  in  bedeutenden  Massen;  so  befindet  sich  im  Museum  in 
Kopenhagen  eine  Masse  von  Kongsberg  in  Norwegen,  welche  fünf 
Gentner  wiegt,  und  in  Südperu  wurde  eine  über  acht  Gentner  schwere 
Masse  gefunden.  Auch  andere  Bezirke,  z.  B.  der  des  Oberen  Sees  im 
Staate  Michigan  u.  s.  w.,  weisen  grössere  Silbermassen  auf.  In  Blej- 
berg  (Belgien)  wurde  früher  ein  Vorkommen  von  gediegenem  Silber 
▼erarbeitet,  welches  in  eingesprengten  Körnern  im  Kalkspath  bestand 
und  durch  Digeriren  in  verdünnter  Schwefelsäure  von  der  (rangart  be- 
freit und  dann  direct  in  den  Treibofen  gesetzt  wurde.  Das  gediegene 
Silber  enthält  gewöhnlich  Gold,  Kupfer  oder  Quecksilber  und  auch 
andere  Metalle. 

Die  wichtigsten  Silbererze  sind:  Silberglanz,  Ag^S,  Silber- 
kupferglanz, (AgGu)2S,  dunkles  Rothgültigerz  oderPyrargyrit, 
AgsSbSj,  Sprödglaserz,  Schwarzgültigerz  oder  Stephanit, 
AgsSbS^,  Polybasit,  9(Ag,Guj)S  +  (SbAs),S8,  und  Silberhornera, 
AgGL 

Weniger  wichtig  sind:  lichtes  Rothgültigerz  oder  Proustit, 
AgsAsSs,  Silberantimonglanz,  AgSbS),  Silberbromid,  AgBr, 
Silberjodid,  AgJ,  und  andere.  Silber  kommt  auch  im  Meerwasser 
▼or,  was  schon  1787  Proust  bekannt  war. 

Für  die  Gewinnung  des  Silbers  sind  aber  nicht  allein  die  deutlich 
wahmehm-  und  unterscheidbaren  Silbererze  wichtig,  sondern  auch 
sämmtliche  Bleiglanze  und  viele  andere  Erzgemische,  z.  B.  die  Kupfer- 
kiese u.  s.  w. 

Daher  haben  sich  die  ältesten  Silberdarstellungsmethoden  stets 
im  Anschluss  an  die  Blei-  und  Kupfergewinnung  entwickelt  und  noch 
heute  werden  im  Bereiche  der  genannten  Arbeiten  grosse  Mengen 
Silbers  gewonnen:  man  benutzt  diesen  Weg  auch,  um  eigentliche 
Silbererze  zu  verwerthen,  sobald  sie  im  Verkehrsbereiche  der  Blei-  und 
Kupferhütten  auftreten. 

Sie  werden  eben  verbleit  oder  von  den  Steinen  der  Kupfer- 
arbeit ihres  Edelmetallgehaltes  beraubt  und  letzterer  schliesslich 
im  Werkblei  oder  im  Schwarzkupfer  angesammelt.  Nur  wenn  Blei- 
und  Kupfererze  gänzlich  fehlen,  muss  man  zu  Extractionsprocessen 
greifen,  welche  mit  Quecksilber  oder  mit  Lösungsmitteln  ausgeführt 
werden. 

Hiemach  wird  das  Silber  aus  seinen  Erzen  durch  verschiedene 
Verfahren  gewonnen,  man  legirt  es  entweder  mit  Blei,  indem  man  die 
Erze  mit  diesem  Metall  oder  mit  Bleiglanz  schmilzt,  wobei  man  gerade 
so  verfahrt  wie  bei  der  Bleiarbeit;  das  silberhaltige  Blei  wird  dann 
bei  Luftzutritt  geschmolzen,  um  das  Blei  zu  oxydiren.  Nach  der 
zweiten  Methode  sammelt  man  das  Edelmetall  im  Schwarzkupfer  an 
und  gewinnt  es  durch  Elektrolyse.  Nach  dem  dritten  Verfahren  yer- 
bindet  man  das  Silber  mit  Quecksilber,  welches  man  dann  durch  Destil- 
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lation  exrtfemt,  und  endlieli  bringt  man  es  als  ein  Salz  in  Lösung  und 
fallt  68  aus. 

(202)  Von  diesen  Verfahren  ist  das  erste,  welches  Treibarbeit  ge- 
nannt wird,  das  älteste.  Strabo  erwähnt  schon,  dass  man  in  Spanien 
das  gewaschene  Erz  mit  Blei  zusammenschmelze,  und  das  letztere  dann 
abgiesse  oder  entferne  (omoxvd'ivtog  %ov  (lokvßdov).  Auch  Plinius 
besehreibt  dieses  Verfahren,  das  ihm  indessen  unverständlich  gewesen 
za  sein  scheint,  denn  er  sagt:  „Excoqui  (das  Erz)  non  potest,  nisi  cum 

plumbo  nigro  aut  cum  vena  plumbi et  eodem  opere  ignium 

descendit  pars  in  plumbum,  argentum  autem  innatat  ut  oleum  aquis.*' 
Es  geht  so  viel  aus  dieser  Beschreibung  hervor,  dass  die  Bei-* 
nuschungen  in  das  Blei  übergehen  und  das  Silber  auf  den  Schlacken 
schwimme.  Nach  den  Erfahrungen  des  modernen  Hüttenwesens  kann 
man  den  Spruch  umdrehen  und  sagen,  das  Silber  wird  fast  ganz  vom 
Blei  aufgenommen  und  nur  die  Nebenstofife  gelangen  in  die  Abfalle 
(Schlacken).  Zur  Gewinnung  von  Silber  wurde  diese  Methode,  welche 
Basilius  Valentinus  missverständlich  „Saigern*'  nennt,  lange  Zeit 
aUein  benutzt. 

Das  Treiben,  d.  h.  das  Ozydiren  des  Bleies  und  der  anderen 
Metalle  (mit  Ausnahme  des  Goldes  und  eventuell  der  Platinmetalle)  wurde 
früher  ausschliesslich  auf  dem  deutschen  Treibherde  ausgeführt,  dem 
in  der  Neuzeit  sich  der  englische  Treibofen  zugesellt  hat,  der 
anstatt  Holz  von  Anfang  an  Steinkohlen  braucht. 

Der  deutsche  Treibherd  ist  ein  Gebläseflammofen,  dessen 
flacher  Herd  h  mit  Mergel  ausgeschlagen  ist;  der  seitlioh  liegende 
Feaerraum  WX  ist  von  dem  Herd  durch  eine  Brücke  p  getrennt, 
und  durch  Regulirung  des  Gebläsewindes  der  beiden  Düsen  rr  kann 
man  dem  Feuer  eine  verschiedene  Richtung  und*  Ausbreitung  geben 
(wobei  man  sich  häufig  eines  vorgehängten  Bleches,  des  sogenannten 
n Schneppers*'  bedient,  um  den  Wind  besser  zu  lenken).  Das  Werk- 
blei  bezw.  das  Reichblei  der  später  beschriebenen  Concentrirarbeiten 
(Pattinson-  und  Parkes-Process)  wird  in  dem  kalten  Ofen  auf  den 
Herd  gesetzt  und  nach  bestimmten  Grundsätzen  darauf  vertheilt, 
dann  eine  bewegliche  Haube  aus  Eisenstäben  undGestübbe  oder  Lehm 
darauf  gesetzt,  der  Ofen  langsam  angefeuert  und  der  Einsatz  allmälig 
zur  Schmelze  gebracht. 

Die  flüssigen  oder  halbflüssigen  Oxydationsproducte  entfernt  man 
dnrch  die  Thür  n  mit  der  eisernen  Zarge  m,  die  so  gelegt  ist,  dass 
der  Arbeiter  gleichzeitig  auch  das  Feuer  in  w  überwachen  kann. 

Das  Blei  kommt  nach  und  nach  zum  Schmelzen,  wobei  an- 
fänglich halbflüssige,  kupfer-  und  antimonreiche  Oxydgemenge  ent- 
stehen, die  abgezogen  bezw.  abgestrichen  und  daher  Abzüge  oder 
Abstriche  genannt  werden.  Der  erstere  gelangt  wieder  in  die 
Schmelze  zurück,   während  der  Abstrich    zur  Darstellung  von  ver- 
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käuflichem  Antimonial-  oder  Hartblei  Terwendet  wird.  Nach  und 
nach  bildet  sich  reine  „Glätte^,  welche  ebenfalls  Handelsprodnct 
ist,  worauf  dann  die  Bildung  Ton  silberhaltiger  Glätte  eintritt,  welche 


Pig.  111 


Fig.  112. 


ÄH,-V 


dieser  Eigenthümlichkeit  wegen  ebenfalls  wieder  in  die  Schmelze  zuräck- 
geht.  Der  Herd  saugt  sich  bei  dieser  Procedur  mit  bleihaltigen  Oxyden 
Toll  und  wird  ausgeschlagen  und  beim  Schmelzen  wieder  mit  aufgegeben. 
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Wenn  die  Operation  zu  Ende  geht,  überzieht  sich  das  ausgeschiedene 
Silber  mit  einer  dünnen,  in  den  prismatischen  Farben  schillemden 
Haat ,  welche ,   wenn    die  Oxydation   beendigt   ist ,    zerreisst  und  die 
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glänzende  Oberfl&che  des  geschmolzenen  Silbers  oder  den  Silberblick 
erscheinen  lasst. 

Das  Blicksilber  wird  durch  nochmaliges  Schmelzen  an  der  Luft 
Ton  noch  Yorhandenen  Spuren  oxjdirbarer  Metalle  befreit  oder  fein 
gebrannt.  Von  den  fremden  Bestandtheilen  des  Werkbleies  concen- 
trirt  sich  auch  das  Wismuth  in  der  schliesslich  sich  bildenden  reichen 
Glätte  und  dem  Herd  und  durch  abgestuftes  Treiben  vermag  man  sehr 
wohl  die  Abscheidung  des  Wismuths  in  einem  Theil  der  Treibproducte 
auszufahren. 

Fig.  115. 


Ein  Treibherd  neuerer  Construction,  welcher  in  England  angewandt 
wird,  ist  in  Fig.  113  bis  117  dargestellt.  Die  äussere  Ansicht  des  Ofens 
zeigt  Fig.  113(a.S.313)  und  den  Grundplan  Fig.  114,  während  Fig.  115 
die  innere  Ansicht  nach  der  Durchschnittslinie  AB  und  Fig.  116 
(a.  f.  S.)  dieselbe  nach  der  Linie  CD  giebt.  Die  Einrichtung  der 
Capelle  (auch  Gupelle),  in  England  „Test**  genannt,  ist  aus  Fig.  117 
(a.  S.  317)  ersichtlich;  dieselbe  besteht  aus  einem  ovalen,  schmiede- 
eisemen  Rahmen  ÄÄ\  dessen  Boden  aus  fünf  eben  solchen,  quer- 
liegenden Stangen  a  gebildet  wird,  deren  Enden  im  rechten  Winkel 
aufrecht  gebogen  und  an  den  Ring  genietet  sind.     Dieses  Gestell,  das 
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1,5m  lang  und  0,75  m  breit  ist,  wird  mit  einer  Masse  ausgestamplt, 
welche  früher  aus  Knochen-  und  Holzasche,  heute  meist  aus  Mergel 
besteht.  Derselbe  wird  mit  einem  eisernen  Schlägel  festgeschlagen 
und  dann  eine  Höhlung,  wie  sie  die  Figuren  zeigen,  darin  aus- 
geschnitten, so  dass  am  Ende  E,  welches  die  Brust  genannt  wird,  eine 


dickere  Schicht  bleibt,  durch  welche  ein  rundes  Loch  G  gebohrt  wird, 
das  mit  dem  Canal  G'  in  Verbindung  steht,  durch  welchen  die  ge- 
schmolzene Bleiglätte  in  den  Wagen  I  abläuft. 

Die  vollständig  ausgetrocknete  Capelle  wird  durch  eiserne  Keile 
an  dem  Ofen  befestigt,  so  dass  die  Flamme  des  Ofens  über  sie  spielt 
und    die  Yerbrennungsproducte    durch    die    Canäle    entweichen.      Bei 
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amerikanischen  Blei-  und  Silberhütten  findet  man  oft  die  Einrichtung, 
dass  der  Test  oder  Treibherd  hinten  aufgehängt  ist  und  vom  durch 
zwei  gabelförmig  angeordnete  Stellschrauben  beliebig  eingestellt 
werden  kann,  um  stets  die  Glätte  ablassen  zu  können.  Die  Gebläse- 
luft wird  durch  M  eingeblasen ,  so  dass  in  der  Minute  5  bis  6  cbm 
eintreten,  und  die  Gase  und  der  Rauch  durch  N  entweichen.  Die 
CapeUe  wird  allmälig  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  das  im  Kessel  ge- 
schmolzene Blei  eingeschöpft.  Sobald  die  Hitze  bis  zum  Schmelz- 
punkt der  Glätte  gestiegen  ist,  wird  das  Gebläse  angelassen;  das  Blei 
oxydirt  sich  und  die  gegen  die  Brust  treibende  geschmolzene  Glätte 
läuft  dort  ab.  Es  wird  nach  und  nach  neues  Blei  aufgefilllt,  bis  der 
Silbergehalt  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  gestiegen  ist.    Dieses  silber- 

Fig.  117. 


reiche  Blei  wird  in  einer  neuen  Capelle  weiter  yerarbeitet,  um  die  sich 
bildende  silberhaltige  Glätte  für  sich  zu  sammeln,  eventuell  auch  das 
wismuthreiche  Product  der  Arbeit. 

Wie  schon  bei  Blei  angegeben  wurde,  lohnt  sich  die  Treibarbeit 
nur,  wenn  das  Blei  mehr  als  0,1  Proc.  Silber  enthält;  ist  es  silberärmer, 
80  muss  darin  erst  durch  Pattinson's  Verfahren  oder  durch  das  von 
Parkes,  welches  in  Schmelzen  mit  Zink  besteht,  das  Silber  concentrirt 
werden.  Das  erst  genannte  Verfahren  besteht  in  einem  wiederholten 
Schmelzen  und  Abkühlenlassen,  wobei  das  Werkblei  in  einen  silber- 
ärmeTen  krjstallinisch  sich  ausscheidenden  Theil  und  einen  silberreichen 
flüssig  zurückbleibenden  Theil  zerfällt,  welcher  je  nach  dem  Reich- 
tbam  ein  Achtel  bis  ein  Drittel  der  ganzen  Masse  beträgt.  Durch 
Wiederholen  des  „Krystallisations Vorganges**  mit  den  beiden 
Tbeilen  gelangt  man  schliesslich  einerseits  zu  Armblei,  andererseits  zu 
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Reichblei,  das  dem  Treiben  übergeben  werden  kann.  Das  andere  Ver- 
fahren, das  Verzinken,  besteht  in  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Zink, 
Einrühren,  Stehenlassen  und  Abheben  des  oben  sich  ansanunelnden 
halbflüssigen  Schaumes ,  in  welchem  alles  Silber,  Gold  und  Kupfer  des 
Werkbleies  sich  angesammelt  hat. 

Dieser  Schaum  wird  in  yerschiedener  Weise  mit  und  ohne  Zurück- 
gewinnung  des  Zinks  auf  Reichblei  yerarbeitet  und  das  letztere  dem 
Treiben  übergeben. 

Das  zinkische  Armblei  wird  durch  mehrfaches  Behandeln  mit 
Wasserdampf  und  Luft,  entzinkt  und  auch  yon  Antimon  befreit  und 
in  Eaufblei  yon  grösster  Reinheit  und  Weichheit  yerwandeli. 

Versuche,  mit  aluminiumhaltigem  Zink  zu  arbeiten,  haben  anfangs 
gute  Resultate  gegeben.  Die  Elektrolyse  des  Reichschaumes  und  der 
Zinkgewinnung  ist  ebenfalls  yersucht  worden,  soll  aber  keine  ans- 
reichend  gute  Resultate  gegeben  haben. 

(203)  Der  Amalgamationsprocess  wurde  zuerst  1557  yon  Bar- 
tholemäus  yon  Medina  in  Mexico  yersucht  und  seit  1566  dort  im 
Grossen  angewandt.  In  Peru  wurde  er  1574  in  Potosi  eingeführt  und 
1590  yon  Joseph  Acosta  in  seiner  „Historia  natural  y  moral  de  las 
Indies"  beschrieben. 

Dieses  Verfahren  wird  noch  jetzt  in  Mexico,  Peru  und  Chili 
benutzt,  weil  es  keine  Röstoperationen  erfordert,  welche  die  Holzarmnth 
dieser  Länder  nicht  zulässt.  Die  Erze,  welche  yerarbeitet  werden,  ent- 
halten metallisches  Silber,  Schwefelsilber,  Chlorsilber  u.  s.  w.  mit  viel 
Gangart  gemischt,  welche  wegen  Mangel  an  laufendem  Wasser  nicht 
durch  Waschen  oder  Aufbereiten  entfernt  werden  kann;  das  Gemisch 
wird  erst  in  einer  Mühle  zerrieben  oder  zerstampft  und  dann  mit 
Wasser  zu  einem  feinen  Schlamme  gemahlen.  Die  dazu  dienende  Vor- 
richtung, Arrastra  genannt,  besteht  aus  einer  Steinunterlage,  welche 
mit  einem  Rand  yon  Holz  werk  umgeben  ist.  In  dieselbe  bringt  man 
das  Erz  und  Wasser  und  zer mahlt  jenes  durch  Blöcke  yon  Granit  oder 
Porphyr,  welche  an  den  horizontalen  Armen  eines  yerticalen  drehbaren 
Schaftes,  wie  bei  einem  primitiyen  Göpelwerke,  befestigt  sind  und  durch 
Maulthiere  im  Kreise  umherbewegt  werden.  Der  erhaltene  Schlamm  wird, 
nachdem  er  an  der  Luft  etwas  getrocknet  ist,  in  einen  mit  Stein- 
platten gepflasterten  Hof,  der  mit  einer  niederen  Mauer  umgeben  ist, 
gebracht,  mit  3  bis  5  Proc.  Salz  gemischt  und  lässt  ihn  durch  Maul- 
thiere zertreten.  Den  nächsten  Tag  fügt  man  den  Magistral,  ein 
gewöhnlich  durch  Rösten  yon  Kupferkies  erhaltenes,  unreines  Kupfer- 
sulfat, und  Quecksilber  zu,  treibt  Maulthiere  in  der  Masse  herum,  bis 
das  Aufschliessen  des  Erzes  und  die  Bildung  des  Amalgams  beendigt 
ist,  welches  je  nach  Umständen  15  bis  45  Tage  erfordert.  Das 
gebildete  Silberamalgam  wird  durch  Schlämmen  mit  Wasser  yon  der 
Gangart  befreit  und  dann  in  conische  Leinwandsäcke  gebracht,  durch 
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welche  das  überschüBsige  Quecksilber  abfliesst,  während  ein  kömiges 
und  plastisches  Amalgam,  das  15  bis  20  Proc.  Silber  enthält, 
zurückbleibt.  Dasselbe  wird  dann  der  Destillation  unterworfen 
und  das  zurückbleibende  poröse  Silber  geschmolzen  und  in  Stangen 
gegossen. 

Die  chemischen  Vorgänge,  welche  bei  diesem  Processe  stattfinden, 
sind  Yon  Boussingault,  Karsten  und  anderen  Chemikern  unter- 
sucht worden;  aber  trotzdem  sind  noch  nicht  alle  Punkte  aufgeklärt. 
Zunächst  setzt  sich  das  Eupfersulfat  mit  dem  Kochsalz  zu  Guprichlorid 
um,  welches  das  im  Erz  yorhandene  SDbersulfid  in  Silberchlorid  yer- 
wandelt: 

2CuCla  +  AgjS  =  CuiCla  +  2  AgCl  +  S. 

Das  Cuprochlorid  löst  sich  dann  in  der  Kochsalzlauge  des  Gemenges 
und  wirkt  weiter  ein : 

CujClj  +  AgaS  =  CujS  +  2AgCl. 

Das  Silberchlorid  wird  dann  durch  das  Quecksilber  in  Metall  ver- 
wandelt unter  Bildung  von  Calomel ,  Hgs  CI3 ,  welcher  verloren  geht, 
und  zwar  beträgt  dieser  Verlust  an  Quecksilber  ungefähr  das  Doppelte 
des  gewonnenen  Silbers. 

Das  Amalgamationsverfahren  wurde  1780  durch  von  Born  in 
Schemnitz  in  Ungarn  eingeführt  und  später  in  Freiberg  und  Mansfeld 
umgestaltet  und  verbessert  Es  bestand  darin,  die  schwefelhaltigen 
Erze  zunächst  mit  Kochsalz  zu  rösten ,  um  das  Silbersulfid  in  Chlorid 
zu  verwandeln,  dann,  die  geröstete  Masse  mit  Eisenabfallen  und  Wasser 
in  Fässer  zu  bringen,  welche  man  um  eine  Achse  rotiren  Hess.  Hierbei 
wurde  das  Silberchlorid  zersetzt  und  das  gebildete,  metallische  Silber 
durch  Quecksilber  ausgezogen. 

In  Nordamerika  fanden  sich  in  der  Nähe  des  Felsengebirges,  sowie 
in  den  Landstrichen  nach  der  Sierra  Nevada  hin  ebenfalls  mächtige 
Lager  von  Silbererzen  an  verschiedenen  Orten.  Im  Washoe-Districte, 
welcher  seit  1860  sehr  ausgebeutet  wird,  behandelt  man  u.  a.  die 
reicheren  Rohsto£fe  zum  Theil  nach  dem  eben  beschriebenen,  deutschen 
Amalgamationsverfahren,  die  ärmeren,  aber  nach  einer  anderen,  der 
südamerikanischen  nachgebildeten,  doch  mechanisch  besser  ausgerüsteten 
Methode,  indem  man  das  gepulverte  Erz,  das  allerdings  hauptsächlich 
metallisches  Silber  enthält,  mit  heissem  Wasser  und  Quecksilber  in 
eisernen  Pfannen  behandelt.  Manchmal  setzt  man  auch  Kochsalz  und 
Kupfersulfat  zu,  was  indessen  bei  diesen  Erzen  überflüssig  zu  sein 
scheint,  da  etwa  vorhandenes  Silbersulfid  durch  das  Eisen  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber  zersetzt  wird ;  man  hat  also  hier  nur  wenig  Ver- 
lust an  Quecksilber. 

Eine  andere  Verbesserung  ist  die,  dem  Quecksilber  1  bis  2  Proc. 
Natrium  zuzusetzen;  während  der  Amalgamation  nimmt  nämlich  das 
Qnecksüber,  anstatt  flüssig  zu  bleiben,  eine   „mehlige*'  Beschaffenheit 
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an,  da  das  gebildete  Quecksilbersulfid,  welches  sehr  fein  Yertheilt 
ist,  verhindert ,  dass  die  Tröpfchen  sich  vereinigen  können;  Natrinm 
beugt  dem  vor,  da  es  sich  mit  Schwefelquecksilber  in  Natriumsulfid 
und  metallisches  Quecksilber  umsetzt.  Mit  der  Amalgamation ,  die 
ausser  in  der  gedachten  Weise  auch  noch  anders  ausgeführt  werden 
kann,  treten  in  verschiedenen  Gegenden  Laugereiprocesse  u.  s.  w.  in 
Wettbewerb. 

(204)  Diese  in  gewissem  Sinne  hydrometallurgischen  Processe 
sind  seit  1856  in  Europa  in  allgemeine  Aufnahme  gekommen.  Sie 
beruhen  auf  verschiedenen  Grundlagen,  je  nach  der  löslichen  V6^ 
bindungsform  des  Silbers.  Ziervogel's  Verfahren  benutzt  man  bei 
arsen-  und  antimonfreien ,  silberhaltigen  Kupfererzen ,  welche  man  in 
Kupferstein  und  diesen  durch  Rösten  in  Oxyde  und  Sulfate  verwandelt 
Durch  sehr  umständliches  wiederholtes  Rösten  entstehen  Kupfer-  und 
andere  Oxyde,  während  das  Silber  in  Sulfat  verwandelt  wird,  welches 
man  dann  mit  heissem  Wasser  auszieht  und  mit  Kupfer  fällt. 

Arsen-  und  antimonhaltige  Erze  wurden  früher  nach  Augustinus 
Verfahren  für  sich-  oder  mit  Zusatz  von  Eisenvitriol  gerostet,  om 
Silbersulfat  zu  bilden,  das  man  dann  durch  beigefügtes  Kochsalz  in 
das  Chlorid  überführte,  welches  man  weiter  durch  eine  Lösung  Yon 
Kochsalz  oder  Natrium tbiosulfat  auszog  und  aus  der  Lösung  das  Silber 
mit  Kupfer  niederschlug.  Dieser  Prooess  ist  durch  andere  ersetzt 
worden,  z.  B.  durch  den  vorher  beschriebenen. 

Am  Unterharz,  wo  die  Erze  des  Rammeisberges  bei  Goslar  ver- 
hüttet werden,  Hess  man  früher  auf  das  granulirte  Schwarzkupfer  einen 
dünnen  Strahl  auf  eine  Temperatur  von  50°  erwärmter,  40  procentiger 
Schwefelsäure  fliessen,  wobei  es  sich  ohne  Entwickelung  von  Schwefel- 
dioxyd löst.  •  Der  ungelöste  Theil,  welcher  sich  als  Schlamm  absetzt 
und  neben  Silber  auch  Gold  und  andere  Metalle  enthält,  wird  mit  Blei 
der  Treibarbeit  unterworfen  und  das  Gold  vom  Silber  durch  Schwefel- 
säure getrennt.  Heute  gewinnt  man  das  Edelmetall  des  Erzes  durch 
Elektrolysireu  des  reinen  Schwarzkupfers  oder  auch  durch  Vitriolisiren 
der  minder  reinen  Sorten  desselben.  Die  Anodenschlämme  und  die 
Schlämme  der  Vitriolbottiche  enthalten  das  gesammte  Edelmetall,  welches, 
da  am  Orte  Bleiarbeit  vorhanden  ist,  eingetränkt  und  auf  dem  Treib- 
ofen gewonnen  wird. 

Wie  schon  bei  Kupfer  erwähnt  wurde,  gewinnt  man  grössere 
Mengen  desselben  aus  den  Kiesrückständen  der  Schwefelsäurefabrikation, 
welche  durch  Erhitzen  mit  Kochsalz  Kupferchlorid  liefern,  welches  man 
mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht;  die  ersten  Auszüge  enthalten  auch 
Silber,  dessen  Gewinnung  nach  verschiedenen  Verfahren  geschieht  Ge- 
wöhnlich schlägt  man  das  Silber  mit  Kupferabfällen  und  das  Kupfer  mit 
Eisen  nieder,  doch  hat  man  auch  versucht,  das  Silber  durch  Verdünnen 
der  Lauge  und   durch  besondere  Zusätze    zur   Fällung    zu    bringen. 
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Dahin  gehört  das  Verfahren,  welches  Gl  au  de  t  angegeben  hat.  Za  diesem 
Zweck  muss  erst  der  Silbergehalt  der  Lösung  genau  bestimmt  werden, 
und  dann  setzt  man  genau  so  viel  Zinkjodid  zu ,  dass  nur  das  Silber 
gefallt  wird.  Der  Niederschlag  wird ,  um  alles  Kupfer  zu  entfernen, 
mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen  und  im  feuchten  Zustande  mit 
Zinkblech  zersetzt,  wobei  wieder  Zinkjodid  gebildet  wird. 

Ein  Laugereiverfahren,  welches  der  Amalgamation  viel  Concurrenz 
gemacht  hat  und  noch  macht,  ist  das  durch  von  Patera  1858  ange- 
gebene mittelst  unterschwefligsaurer  Alkalien«  Sp&ter  von  Kiss  u.  A. 
yerbessert,  hat  es  in  den  Vereinigten  Staaten  eine  grössere  Verbreitung 
erlangt,  nachdem  Rüssel  dasselbe  abgeändert  hatte  (1884).  Das  chlo- 
rirend  geröstete  Erz  wird  mit  einer  Lösung  eines  unterschwefligsauren 
Doppelsalzes  von  Natrium  und  Kupfer  behandelt  und  aus  der  Lösung 
das  Metall  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  der  Niederschlag  ge- 
waschen, getrocknet  und  auf  Silber  und  Gold  für  sich  verarbeitet. 
Man  soU  auf  diese  Weise  weniger  Silber  verlieren  als  bei  der  Amal- 
gamation. 

Im  Laboratorium  gebraucht  man  reines  Silber  in  der  volnmetrischen 
Analyse;  dasselbe  braucht  natürlich  nicht  so  absolut  rein  zu  sein,  als 
das  von  Stas  zu  Atomgewichtsbestimmungen  benutzte.  Man  erhält 
es  durch  Kochen  von  reinem ,  gefälltem  Silberchlorid  mit  Natronlauge 
nnd  Zucker,  welchen  man  nur  allmälig  zusetzt,  da  ein  Ueberschuss 
die  Reduction  verzögert  oder  ganz  aufhebt.  Das  Ende  erkennt  man 
daran,  dass  eine  Probe,  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen,  sich  in 
verdünnter  Salpetersäure  klar  und  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen 
auflöst.  Das  Metall  wird  dann  unter  Zusatz  von  reinem  Natrium- 
carbonat  geschmolzen. 

Das  Silber  besitzt  im  compacten  Zustande  eine  rein  weisse  Farbe 
und  nimmt  eine  hohe  Politur  an ;  es  ist  der  beste  Leiter  für  Wärme 
nnd  Elektricität ,  elastisch,  zähe  und  sehr  dehnbar;  0,1  g  lässt  sich  zu 
einem  180  m  langen  Draht  ausziehen  und  man  kann  es  in  Blätter  von 
0,00025  mm  Dicke  ausstrecken.  In  fein  vertheiltem  Zustande,  wie 
man  es  durch  Reduction  des  Chlorides  oder  anderer  Salze  erhält,  hat 
es  je  nach  der  Vertheilung  eine  mattgraue,  grauviolette  oder  schwarze 
Farbe. 

Ammoniak  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  Silber  in  geringer 
Menge,  am  leichtesten  wird  das  durch  Reduction  des  gefällten  Silber- 
oxyds  erhaltene  Silber  angegriffen.  Salpetersäure  vom  specif.Gew.  1,4, 
welche  man  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt,  nimmt  nur 
geringe  Spuren  von  Silber  auf.  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,2  ist 
ohne  jede  Einwirkung  auf  das  Metall.  Bemerkenswerth  ist,  dass  eine 
Kupfemitratlösung  durch  Silber  nicht  zersetzt  wird,  dass  aber  Eisen- 
oxydsalze durch  Silber  reducirt  werden  ^). 


^)  Garey  Lea,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  3,  180. 
BoBcoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d«  Chemie.   II.  21 
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(205)  Das  moleculare  Silber,  welches  in  der  synthetischen  Chemie 
Verwendung  findet,  erhält  man  nach  Wislioenus^),  wenn  man  kalt 
gefälltes  und  durch  Deoantation  nahezu  ausgewaschenes  Silberchlorid 
unter  Wasser  mit  reinem  Zink  in  Berührung  bringt.  In  wenigen 
Stunden  ist  es  Yollständig  reducirt;  man  trennt  es  dann  vom  Zink 
durch  Abschlämmen,  übergiesst  es  mit  yerdünnter  Salzsäure,  um  jede 
Spur  Yon  Zink  zu  entfernen,  wäscht  es  aus,  lässt  es  auf  Papier  an  der 
Luft  trocknen  und  erhitzt  es  dann  allmälig  bis  auf  150°.  Es  ist  ein 
graues,  nicht  metallisch  glänzendes  Pulver,  das  nur  unter  starkem 
Druck  oder  bei  Rothgluth  unter  Zusammensintern  Metallglanz  an- 
nimmt und  sich  zwischen  den  Fingern  zu  einem  unfahlbaren  Pulver 
zerreiben  lässt. 

M.  Carej  Lea^)  hat  drei  verschiedene  Modificationen  des  Silbers, 
lösliches  (im  trockenen  Zustande  brillant  blaugrun),  unlösliches  (im 
feuchten  Zustande  tiefbraunroth)  und  sogen.  Goldsilber  (tiefbraunfarben^ 
im  trockenen  Zustande  wie  Gold  aussehend)  dargestellt. 

Das  gediegene  Silber  findet  sich  häufig  in  Krystallen  des  regu- 
lären Systems,  die  gewöhnlich  verzerrt  sind;  in  Octaedem  hat  man 
es  als  Hüttenproduct  beobachtet. 

Zur  künstlichen  Darstellung  von  gediegenem  Silber  bringt 
L.  Opificius')  in  ein  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  ein 
Porcellanschiffohen  mit  gepulvertem  Schwefelsilber,  erhitzt  dasselbe 
und  leitet  Wasserstoffgas  über.  Nach  einigen  Minuten  schiessen  aus 
dem  Schwefelsilber  feine  Härchen  von  metallischem  Silber  hervor;  nach 
einiger  Zeit  ist  das  Schwefelsilber  vollständig,  unter  Bildung  einer 
dichten  Masse  von  centimeterlangen  ^äden  reducirt. 

Aus  ammoniakalischer  Lösung   scheiden   viele    reducirende  Sub- 
stanzen, namentlich  organische   (siehe  Silberspiegel),   das   Metall  als 
glänzenden,  an  Glas  fest  haftenden  Spiegel  aus,  welcher  blaues  Licht 
'  durchlässt. 

Das  Silber  schmilzt  bei  954°  ^) ;  im  flüssigen  Zustande  nimmt  es 
an  der  Luft  Sauerstoff  auf,  welcher  beim  Erkalten  wieder  entweicht, 
dabei  die  erstarrte  Oberfläche  durchbricht  und  das  noch  flüssige  Metall 
in  Kugeln  und  Auswüchsen  hervortreibt.  Diese  Eigenschaft,  welche 
man  Spratzen  nennt,  tritt  nicht  ein,  wenn  man  es  mit  Eohlenpulrer 
oder  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  schmilzt;  auch  Silber,  dasSProc. 
Kupfer  enthält,  zeigt  die  Erscheinung  nicht. 

Leitet  man  Sauerstoff  durch  eine  auf  800^  erhitzte  Platinröhme, 
in  welcher  sich  eine  luftleere  Silberröhre  befindet,  deren  Wandstärke 
1  mm  beträgt,  so  gehen  in  der  Stunde  für  1  qm  Oberfläche  1,7  Liter 
Sauerstoff  durch  das  Silber,  und  wenn  man  Luft  durchleitet,  so  bestellt 
das  eindringende  Gas  ebenfalls  aus  fast  reinem  Sauerstoff,  indem  Silber 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  220.  —  «)  SiUiman's  Joum.  37.  476;  38,    -47, 
129,  237.  —  8)  Chem.-Zeitg.  1888,8.649.  —  *)  Violle,  Compt  rend.  85,  5*3, 
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bei  dieser  Temperatur  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Stickstoff,  wie 
auch  Yon  Eohlenoxjd  und  Kohlendioxyd  durchlässt  ^). 

Das  Silber  fangt  bei  angehender  Weissgluth  an,  sich  zu  verflüch- 
tigen; erhitzt  man  es  in  einem  Ealktiegel  im  Knallgasgebläse,  so 
kocht  es  wie  Quecksilber.  Stas  konnte  auf  diese  Weise  in  einem 
geeigneten  Apparate  50  g  reines  Silber  in  10  bis  15  Minuten  destil- 
liren,  wobei  kein  Rückstand  blieb.  Der  Dampf,  welcher  hellblau 
gefUrbt  ist,  wird  zum  Theil  durch  den  Leüchtgasstrom  mit  fortgerissen, 
trübt  die  Luft  und  ertheilt  ihr  einen  metallischen  Geschmack. 

Das  destillirte  Silber  hat  das  specif.  Gew.  10,575  (Christo- 
manos),  das  gegossene  10,424  bis  10,511  (Holzmann)  und  das  im 
Pragstock  zusammengedrückte  10,57  (G.  Rose). 

Reines  Silber  wird  in  der  volumetrischen  Analyse  und  zur  Dar- 
stellung chemischer  Geräthschaften  benutzt,  da  es  nicht,  wie  Glas  und 
Platin,  Yon  schmelzenden  Alkalien  angegriffen  wird. 

Versilberung. 

(206)  Gegenstände  aus  Kupfer,  Messing,  Bronze,  Neusilber  und 
ähnlichen  Legirungen  werden  häufig  versilbert,  um  ihnen  ein  schönes 
Aussehen  zu  geben.  Unter  den  verschiedenen  Methoden,  die  man 
dazu  benutzt,  ist  die  älteste  die  Feuer  Versilberung.  Auf  die  durch 
verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  gereinigten  Gegenstände 
reibt  man  entweder  mit  dem  Polirstahl  Blattsilber  oder  mit  einer 
Kratzbürste  Silberamalgam  auf  und  glüht  dann;  statt  des  Amalgams 
benutzt  man  auch  ein  Gemenge  von  4  Thln.  gefälltem  Silber,  16  Thln. 
Salmiak,  16  Thln.  Kochsalz  und  1  Thl.  Quecksilbersublimat,  das  man 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt. 

Die  kalte  Versilberung  wird  ebenfalls  in  verschiedener  Weise 
ausgeführt;  man  reibt  die  Gegenstände,  wie  Barometer-  oder  Thermo- 
meterscalen,  Kreiseintheilungen  u.  s.  w.  mit  einem  mit  Wasser  zu  Brei 
angerührten  Teig  von  gleichen  Theilen  Silberchlorid  und  Weinstein 
oder  gleichen  Theilen  Silberchlorid,  Kochsalz  und  Schlemmkreide  und 
3  Thln.  Potasche  ein,  bis  sie  genügend  versilbert  sind. 

Beim  Silbersud,  den  man  für  das  Versilbern  von  Knöpfen, 
Schnallen  und  anderen  kleinen  Gegenständen  benutzt,  gebraucht  man 
Lösungen  von  Silberchlorid  in  Natriumsulfit,  Thiosulfat  oder  in  Koch- 
salz und  Weinstein  und  behandelt  die  zu  versilbernden  Sachen  mit 
der  warmen  Losung. 

Die  galvanische  Versilberung,  welche  jetzt  statt  der  älteren 
Verfahren  fast  allgemein  angewandt  wird,  wurde  1840  von  Wright 
und  Parkes  in  Birmingham  entdeckt.  Sie  versuchten,  Silber  und 
Gold  elektrolytisch  in  zusammenhängenden  Massen  niederzuschlagen. 


*)  Troost,  Compt.  rend.  98,  1472. 
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wie  man  Kupfer  in  der  Galyanoplastik  erhält;  ihre  ersten  Versuclie 
schlugen  jedoch  fehl,  da  sie  entweder  nur  sehr  dünne  Ueherzüge 
erhielten  oder  das  Silber  sich  als  graues  Pulver  ausschied.  Wrigbt 
fand  dann  eine  Stelle  in  Scheele's  Werken,  die  ihn  auf  den  richtigen 
Weg  führte ;  derselbe  giebt  an ,  dass  die  Silberkalke ,  worunter  er  das 
Oxyd  und  Cyanid  yerstand,  sich  in  Cyankaliumlösung  leicht  lösen  und 
aus  der  Lösung  durch  Luftsäure  (Kohlendioxyd)  nicht  gefallt  werden. 
Wright  versuchte  nun  zunächst  eine  Lösung  von  Silberchlorid  in  Blnt- 
laugensalz  und  erhielt  günstige  Erfolge ;  bald  darauf  fand  er,  dass  eine 
Lösung  von  Silbercyanid  in  Kaliumcyanid  noch  bessere  Resultate  gab, 
und  er  setzte  sich  nun  in  Verbindung  mit  der  bekannten  Fabrik  von 
6*  R.  und  H.  Elkington,  an  der  Parkes  angestellt  war.  Ihren  ver- 
einten Bemühungen  gelang  es  bald,  das  Verfahren  praktisch  anwend- 
bar zu  machen. 

Die  zum  Versilbern  dienende  Flüssigkeit  besteht  aus  einer  Lösung 
von  Silbercyanid  in  Kaliumcyanid,  welches  letztere  man  im  Ueber- 
sohuss  anwendet,  damit  während  der  Elektrolyse  sich  am  positiven 
Pol,  welcher  aus  einer  Silberplatte  besteht,  kein  Silbercyanid  aus- 
scheidet. Die  Poldrähte  bestehen  aus  Kupfer  und  sind,  mit  Ausnahme 
ihrer  Enden,  mit  Guttapercha  überzogen;  der  Vorgang  bei  der  Elek- 
trolyse ist  ähnlich,  wie  bei  der  des  Kupfersulfats;  am  negativen  Pol, 
der  mit  den  zu  versilbernden  Gegenständen  verbunden  ist,  scheidet 
sich  Silber  aus ,  und  am  positiven  Pol  Cyan ,  welches  im  Entstehungs- 
zustande sich  mit  dem  Silber  zu  Silbercyanid  verbindet,  das  sich  in 
dem  überschüssigen  Kaliumcyanid  auflöst.  Weiteres  über  diesen 
Gegenstand  findet  sich  in  dem  unten  angegebenen  Werke  ^). 

Will  man  kleine  Gegenstände  aus  Silber  durch  Elektrolyse  dar- 
stellen, so  macht  man  erst  galvanoplastisch  eine  dünne  Matrize  aus 
Kupfer,  wie  bei  Galvanoplastik  beschrieben  wurde,  und  schlägt  dann 
darauf  Silber  nieder,  bis  die  erforderliche  Dicke  sich  gebildet  hat.  Dm 
das  Kupfer  zu  entfernen,  löst  man  es  in  einer  heissen  Lösung  von 
Eisenchlorid  auf. 

(207)  Versilberung  von  Glas.  Verschiedene  organische  Körper 
haben  die  Eigenschaft,  aus  einer  alkalischen  Silberlösung  das  Metall 
als  glänzende,  zusammenhängende  Schicht,  die  fest  an  Glas  haftet« 
niederzuschlagen. 

Von  den  vielen  Methoden,  welche  man  zur  Versilberung  von  Glas 
benutzen  kann,  ist  zuerst  die  von  Liebig  zu  erwähnen  ^).  Die  Silber- 
lösung erhält  man  durch  Auflösen  von  einem  Theil  geschmolsenen 
Silbernitrats  in  10  Thln.  destillirtem  Wasser.  Die  Ammoniaklösung 
wird  bereitet,  entweder,  indem  man  chlorfreie  Salpetersäure  mit  kohlen- 


^)  The  art  o(  Electro-Metallurgy.    By  G.  Gore,  F.  B.  S.  —  *)  Ann. 
Ghem.  Pharm.  Suppl.  5,  257. 
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saurem  Ammoniak  neutrallsirt  und  die  Flüssigkeit  bis  zum  specif. 
Gew.  1,115  yerdünnt,  oder  man  löst  242  g  Ammoniumsulfat  in  Wasser 
nnd  yerdünnt  auf  1200  ccm. 

Die  Natronlauge  muss  aus  chlorfreien  Materialien  bereitet  sein 
ond  das  specif.  Gew.  1,050  haben. 

Die  Yersilberungsmischung  A  besteht  aus: 

100  Raumtheilen  Ammoniaklösung, 
140  M  Silberlösung, 

750  „  Natronlauge. 

Wendet  man  Ammoniumsu]fat  an,  so  muss  man  dasselbe  in  die 
SilberlöBung  eingiessen  und  dann  die  Natronlauge  in  kleinen  Mengen 
zusetzen.  Die  Flüssigkeit  bleibt  zur  Klärung  ruhig  stehen  und  wird 
dann  mit  einem  Heber  abgezogen. 

Reductionsflüssigkeit.  a)  50g  weisser  Kandiszucker  werden 
in  Wasser  zu  einem  dünnen  Syrup  gelöst  und  mit  3,1  g  Weinsäure 
eine  Stunde  gekocht;  dann  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  500  ccm. 

b)  Man  übergiesst  2,857  g  trockenes  weinsaures  Kupfer  mit  Wasser, 
setzt  tropfenweise  Natronlauge  hinzu,  bis  das  blaue  Pulver  sich  gelöst 
hat,  und  verdünnt  auf  500  ccm. 

Die  Reductionsmischung  B  besteht  aus: 

1  Raumtheil  Zuckerlösung, 
1  „  Eupferlösung, 

8         „  Wasser. 

Die  Versilberungsflüssigkeit  C  wird  zusammengesetzt  aus: 

50  Raumtheilen  Yersilberungsmischung  Ä^ 
10  „  Reductionsmischung  B, 

250  bis  300   „  Wasser. 

Bei  der  Versilberung  werden  die  Gläser  in  Kästen  reihenweise, 
zwei  zusammen,  vertical  eingesetzt;  die  Flüssigkeit  Ä  wird  in  einem 
besonderen  Gefass  erst  mit  dem  Wasser  verdünnt  und  dann  die  Lösung 
B  zugegossen.  Im  Winter  nimmt  man  warmes  Wasser,  so  dass  die 
Temperatur  20  bis  28^  erreicht. 

Gläser  zu  optischen  Zwecken,  wie  Spiegel  für  Femrohre,  müssen 
in  horizontaler  Lage,  so  dass  sie  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  be- 
rühren, versilbert  werden;  die  Silberfläche  muss  mit  blauer  Farbe  durch- 
sichtig und  glänzend  sein  und  so  fest  haften,  dass  sie  beim  Poliren 
nicht  abgerieben  wird. 

Sehr  eigenthümlich  ist,  dass  ohne  den  Kupferzusatz  der  Nieder- 
schlag von  Silber  fleckig  wird,  während,  wenn  zu  viel  Kupfer  vorhanden 
ist,  sich  gar  kein  Silber  ausscheidet. 

Der  Optiker  John  Browning  in  London  empfiehlt  folgendes  Ver- 
fahren: Man  löst  (Ä)  6  g  Silbemitrat  in  120  ccm  destillirtem  Wasser, 
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{B)  30  g  reines  Aetzkali  in  750  ccm  destillirtem  Wasser  und  (0)  15  g 
Milchzucker  in  150  ccm  Wasser.  Die  ersten  zwei  Lösungen  kann 
man  vorräthig  halten;  die  letzte  muss  frisch  bereitet  sein. 

Will  man  nun  z.  B.  einen  Glashohlspiegel  von  20  cm  Durchmesser 
versilbern ,  so  setzt  man  zu  60  ccm  Yon  Ä  unter  stetem  Umrühren  so 
viel  Ammoniak,  dass  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  sich  gerade 
wieder  löst.  Man  vermischt  dann  mit  120  ccm  von  B^  worauf  ein 
neuer  Niederschlag  entsteht,  welchen  man  durch  vorsichtigen  ZosaU 
von  Ammoniak  ebenfalls  gerade  wieder  in  Lösung  bringt.  Man  ver- 
dünnt dann  mit  destillirtem  Wasser  auf  450 ccm,  setzt  Ammoniak 
tropfenweise  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  giebt 
noch  450  ccm  Wasser  zu,  und  lässt  absetzen.  Die  klare  Flüssigkeit 
wird  abgegossen  und  mit  60 ccm  von  C  vermischt,  worauf  sie  zum 
Versilbern  bereit  ist. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  löst  man  10  g  Silbemitrat  in 
80  ccm  Wasser  und  giesst  diese  Flüssigkeit  in  eine  stark  siedende 
Lösung  von  8  g  Seignettesalz  (Ealiumnatriumtartrat)  allm&lig  ein  und 
filtrirt  nach  dem  Erkalten. 

Zu  einer  zweiten  Lösung  von  10  g  Silbernitrat  in  80  g  Wasser 
setzt  man  Ammoniak,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  wieder  bei- 
nahe verschwunden  ist,  verdünnt  mit  960  ccm  Wasser  und  filtrirt. 
Die  Versilberungsmischung  besteht  aus  gleichen  Raumtheilen  der  beiden 
Lösungen. 

Beim  Versilbern  ist  es  natürlich  durchaus  erforderlich,  dass  das 
Glas  sehr  sorgfaltig  gereinigt  ist;  um  den  Silberüberzug  dauerhaft 
zu  machen,  überzieht  man  ihn  mit  Fimiss  oder  galvanoplastisch  mit 
Kupfer. 

(208)  Legirungen  des  Silbers.  Fast  alles  zur  Verarbeitung 
kommende  Silber  wird  mit  Kupfer  legirt;  dasselbe  macht  es  härter, 
zäher,  klingender  und  leichter  schmelzbar;  legirtes  Silber  lässt  sich 
schärfer  giessen  und  seine  Härte  und  Zähigkeit  wird  durch  Bearbei- 
tung noch  erhöht.  So  trägt  ein  Draht  aus  reinem  Silber,  auf  den 
Querschnitt  von  1  qcm  berechnet ,  etwa  2800  kg ,  während  ein  solchefr 
der  25  Proc.  Kupfer  enthält  und  hart  gezogen  ist,  6000  bis  9000kg, 
aber  nach  dem  Ausglühen,  wodurch  er  weich  wird,  nur  noch  3800  bis 
4800  kg  trägt. 

Der  Feingehalt  des  legirten  Silbers  wird  in  Tausendtheilen  an- 
gegeben; so  hat  obiger  Draht  den  Feingehalt  0,750. 

Der  Silbergehalt  der  Legirungen  vertheilt  sich  während  des  Er- 
starrens  ungleich,  so  dass  an  verschiedenen  Theilen  Unterschiede  von 
0,002  bis  0,015  im  Feingehalt  stattfinden.  Nur  eine  Legirung,  die 
nach  dem  Verhältniss  AgeCu«  zusammengesetzt  ist  und  das  specif. 
Gew.  9,9045  hat,  bleibt  homogen;  ist  der  Feingehalt  geringer,  so  ist 
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die  Oberfläche  silberreicher,  bei  grösserem  Gehalt  an  Silber  aber  silber- 
armer  als  das  Innere  ^). 

Die  Farbe  der  Legirangen  spielt  um  so  mehr  ins  Bothe,  je  mehr 
Eapfer  sie  enthält;  aber  selbst  eine  aus  1  Theil  Silber  und  4  Thln. 
Kupfer  ist  noch  nicht  ganz  kupferroth. 

Der  Feingehalt  des  zur  Verarbeitung  benutzten  Silbers  (Probe- 
silbers), sowie  der  Münzen  ist  in  yerschiedenen  Ländern  wechselnd. 

Münzen  Feingehalt 

England 0,925 

Frankreich     ....     0,900 

„  ,  kleinere  .  0,835 
Deutsches  Reich.  .  .  0,800 
Oesterreich     ....     0,900 

„         ,  kleinere  0,375  bis  0,520 

In  England  hatte  das  Münzsilber  stets  den  Feingehalt  925-,  denn 
schon  in  den  Annalen  der  Regierung  Ed ward's  I.  wird  es  als  ^old 
Standard  of  England^  erwähnt.  Es  ist  natürlich,  dass  in  früherer 
Zeit,  wo  man  keine  Mittel  zur  genauen  Bestimmung  des  Feingehalts 
hatte,  derselbe  etwas  wechselte,  wie  folgende  Analysen  von  in  der 
Münze  in  London  aufbewahrten  Normalplatten  zeigen^): 


FrolMsilber 

Feingehalt 

England  .     . 

.     .     0,925 

Frankreich  . 

.  0,950  u.  0,800 

Preussen .     . 

.     .     0,800 

Oesterreich  . 

.     .     0,820 

Jahr 

Feingehalt 

Jahr 

Feingehalt 

1447    .     . 

.     .     923,35 

1728    .     . 

.     928,90 

1560    .     . 

.     .     930,20 

1829    .     . 

.     925,00 

1660    .     , 

.     .    923,70 

1873    .     . 

.     924,98 

Silber  und  Sauerstoff. 

(209)    Das  Silber  bildet  drei  Oxyde: 

Silbertetraoxyd     ........     Ag^O, 

Silberhemioxyd  (Silberoxyd)   ....     AgsO, 

Silberperoxyd AgjOa. 

Silbertetraoxyd  oder  Silberoxydul,  Ag40,  entsteht  durch 
Einwirkung  Yon  Wasserstoff  auf  yerschiedene  Silbersalze;  am  besten 
erhält  man  es  nach  Wo  hl  er'),  wenn  man  citronensaures  Silber  im 
WasserstofFstrom  auf  100^  erhitzt,  wobei  es  sich  braun  färbt  und  eine 
dunkelrothe  Lösung  giebt,  aus  der  Kali  schwarzes  Oxydal  fällt,  das 
nach  dem  Trocknen  durch  Druck  dunkeln  Metallglanz  annimmt.  Beim 
Erhitzen  zerfällt  es  in  Metall  und  Sauerstoff;  Sauerstoffsäuren  zersetzen 
es  in  Silber  und  Silberoxyd,  und  mit  Salzsäure  giebt  es  ein  graues 
Pulyer.     0.  v.  d.  Pforten  erhielt  das  Silberoxydul  durch  Keduction 


1)  Levol,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  193.  —  *)  W.C.  Roberts,  Joum. 
Chem.  Soc.  1874,  p.  197.  —  »)  Ann.  Chem.  Phann.  30,  1. 
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mit  Weinsäure  in  neutraler  Lösung ,  sowie  durch  Reduction  mit  pkos- 
phoriger  Säure  in  ammoniakalischer  Lösung.  Die  erhaltenen  Nieder- 
schläge gingen  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  in  Silberoxydul  über. 
Eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  fuhrt  letzteres,  bei  Gegenwart 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  in  Silberoxyd  über. 

Silberhemioxyd,  Silberoxyd,  Ag^O,  ist  das  am  besten  de- 
finirte  Oxyd  dieses  Metalls  und  wird  gewöhnlich  einfach  Silberosyd 
genannt  ;^  man  erhält  es  durch  Fällen  von  Silbemitrat  mit  reinem 
Kali  oder  Natron  als  braunen  Niederschlag,  der,  bei  60  bis  80®  ge- 
trocknet, fast  schwarz  wird.  Kocht  man  frisch  gefälltes  Silberchlorid 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  erhält  man  das  Oxyd  als  zartes,  blan- 
schwarzes  Pulver.  Es  ist  in  etwa  3000  Thln.  Wasser  löslich  nnd 
ertheilt  ihm  metallischen  Geschmack  und  alkalische  Reaction.  Im 
feuchten  Zustande  zieht  es  Kohlendioxyd  aus  der  Luft  an;  es  zersetzt 
lösliche  Chloride  unter  Bildung  von  Silbercblorid  und  fallt  aus  vielen 
Metalllösungen  die  betreffenden  Oxyde.  Bei  der  Umwandlung  von 
Silber  in  das  Oxyd  wird  Wärme  frei;  dennoch  lässt  es  sich  nicht  durch 
Erhitzen  in  Sauerstoff  unter  gewöhnlichem  Drucke  oxydiren,  da  das 
Oxyd  bei  250^  wieder  anfängt,  in  Sauerstoff  und  das  Metall  zu  zer- 
fallen ,  und  bei  300°  seinen  Sauerstoff  vollständig  verliert  ^).  Bringt 
man  aber  Kaliumpermanganat  in  eine  Glasröhre  und  darüber  fein  yer- 
theiltes  Silber,  das  vom  ersteren  durch  einen  Pfropfen  von  Glasfaden 
getrennt  ist,  schmilzt  zu  und  erhitzt  auf  300°,  so  greift  derirei- 
werdende  Sauerstoff  unter  dem  Drucke,  welcher  15  Atm.  überschreitet 
das  Metall  an  und  verwandelt  es  in  das  Monoxyd.  Erhitzt  man  da- 
gegen letzteres  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre,  so  hört  die  Zersetzung 
auf,  sobald  der  Druck  über  6  Atm.  steigt*).  Von  Wasserstoff  wird 
es  schon  bei  100°  zu  Metall  reducirt.  Zerreibt  man  es  mit  Schwefel- 
antimon, Schwefelarsen,  Schwefelmilch,  amorphem  Phosphor,  Gerbsäore 
und  anderen  leicht  oxydirbaren  Stoffen,  so  findet  Entzündung  statt 

Silberperoxyd,  AgtOa,  scheidet  sich,  wenn  man  den  galva- 
nischen Strom  mittelst  Platinelektroden  durch  eine  Lösung  von  1  Tbl. 
Silbemitrat  in  8  Thln.  Wasser  leitet,  am  positiven  Pol  in  eisen- 
schwarzen, spröden  Octaedem,  die  zu  Säulen  und  Nadeln  vereinigt 
sind,  ab.  In  amorphen  Binden  erhält  man  es,  wenn  man  unter  An- 
wendung einer '  Silberplatte  als  positiven  Pol  den  Strom  durch  mit 
Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  leitet  (Wohl er).  Es  bildet  sich 
auch  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Silber  und  Silberoxyd.    Beim 


^)  Nach  den  Ermittelungen  von  M.  Carey  Lea  (8illiman*8  Joarn.  44, 
249)  enthält  das  bei  100<>  getrocknete  Silberozyd  0,57  Proc.  zu  viel  Silber  und 
das  bei  160  bis  165^  getrocknete  Oxyd  0,22  Proc.  weniger  Silber,  als  der 
Formel  entspricht.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  beginnt  schon  vor  der  y511igen 
Entwässerung,  so  dass  es  unmöglich  ist,  trockenes  Silberoxyd  in  unzersetztem 
Zustande  zu  erhalten.  —  2)  Le  Chatelier,  Bull.  Soc.  chim.  48,  342. 
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£rhitzen  zersetzt  es  eich  leicht  in  Sauerstoff  und  Metall;  Wasserstoff 
reducirt  es  beim  gelinden  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion.  Mit 
Schwefel  oder  Phosphor  gemischt,  verpufft  es  lebhaft  durch  Schlag;  in 
wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  unter  Stickstoffentwickelung: 

3ÄgaO,  +  2NH3  =  3AgjO  +  3H2O  +  N,. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  schwarzgrüner 
Farbe;  die  Lösung,  welche  nach  Ozon  riecht,  ist  ziemlich  haltbar;  mit 
Wasser  verdünnt,  entwickelt  sie  Sauerstoff  und  es  entsteht  Silbersulfat. 
Salpetersäure  löst  es  mit  braunrother  Farbe;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  scheidet  sich  zuerst  Peroxyd  aus,  welches  sich  bald  unter 
Abgabe  von  Sauerstoff  auflöst. 

Nach  Berthelot  haben  die  Erystalle  die  Zusammensetzung: 

4Ag,0s  +  2AgN0s  +  H^Oi). 

Salze  des  Silbers. 

(210)  Die  löslichen  Silbersalze  haben  einen  zusammenziehenden, 
unangenehm  metallischen  Geschmack  und  sind  giftig. 

Silber  Chlorid,  AgCl,  kommt  als  Mineral  vor,  welches  Horn- 
silber  oder  Eerargyrit  genannt  wird  und  in  Octaedem  und 
anderen  regelmässigen  Formen  krystallisirt ,  häufig  aber  in  wachsähn- 
lichen Massen  oder  Ernsten  vorkommt,  selten  farblos  oder  violettblau, 
sondern  gewöhnlich  perlgrau  gefärbt  ist.  In  Andreasberg  findet  es 
sich  mit  Alaunerde  gemischt  als  erdige  Masse,  welche  Buttermilcherz 
heisst.  Das  Hornsilber  wird  schon  von  den  älteren  Mineralogen  er- 
wähnt, so  von  Gesner  als  „Argentum  cornu  pellmndo  simile""  1565, 
nndvonMatthesius  in  seiner  „Berg-Pos tili"  1585  als  „Glaserz,  durch- 
sichtig wie  ein  Hom  in  einer  Lautem". 

Das  künstlich  dargestellte  Silberchlorid  war  wahrscheinlich  schon 
den  älteren  Alchemisten  bekannt;  deutlich  wird  es  zuerst  vonBasilius 
Talentin  US  in  seinen  „Handgriffen"  erwähnt:  „Gemein  Saltz  schlägt 
nieder  das  3*"  Dieser  Niederschlag  wurde  später  Lac  argenti  genannt, 
und  als  man  fand,  dass  es  schmelzbar  ist  und  zu  einer  hornähnlichen 
Masse  erstarrt,  gab  man  ihm  den  Namen  l/una  Cornea,  den  Groll  1608 
zuerst  erwähnt. 

Libavius  behauptete,  dass  der  durch  Fällung  einer  Silberlösung 
mit  Salz  erhaltene  Niederschlag  weniger  wiege,  als  das  angewandte 
Silber;  dem  aber  widersprach  Boyle,  und  Eunkel  sagt  in  seinem 
„Laboratorium  chymicum",  wo  er  davon  spricht,  dass  manche  Eörper 
schwer  von  einander  zu  trennen  sind:  „Solches  sieht  man  bei  der 
])  Cornea,  da  12  Loth  J)«  ^  Loth  Terra  und  Saltz  aus  dem  gemeinen 
Saltz  bei  sich  behält,  welches  durch  Ablaugen  unmöglich  davon  zu 

*)  Compt.  rend.  90,  653. 
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bringen/     Diese  Bestimmung  ist  recht  genan;  denn   12  Thle.  Silber 
bilden  15,94  Thle.  Silberchlorid. 

Silberchlorid  bildet  sich  ohne  Fenererscheinung ,  wenn  man  bei 
Donkelrothgluth  Chlor  über  Silber  leitet  (Stas);  es  entsteht  eben- 
falls durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  glühendes  Silber, 
während  umgekehrt  Wasserstoff  bei  Rothgluth  Silberchlorid  zu  Metall 
reducirt  (Boussingault).  Auch  wässerige  Salzsäure  verwandelt 
Silber  oberflächlich  in  Chlorsilber,  und  Kochsalzlösung  wirkt  ähn- 
lich; Piaster  eines  untergegangenen  spanischen  Schiffes,  welche  viele 
Jahre  im  Meere  versenkt  waren,  fand  Proust  in  Silberchlorid  ver- 
wandelt. 

Um  reines  Silberchlorid  darzustellen ,  fällt  man  eine  Lösung  des 
Nitrates  durch  Kochsalz  oder  Salzsäure;  man  erhält  einen  weisseur 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  oder  schneller  durch  Schütteln 
pulverförmig  wird.  Man  wäscht  und  trocknet  ihn  bei  Abschluss  von 
Licht.  Es  hat  das  specif.  Gew.  5,5,  färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb, 
schmilzt  bei  451^  (Carnelley)  zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit  und 
erstarrt  beim  Erkalten  unter  beträchtlicher  Ausdehnung  zu  einer  farb- 
losen, stark  lichtbrechenden,  zähen  Masse,  die  vom  Nagel  Eindrucke 
annimmt  und  das  specif.  Gew.  5,594  hat  (Schröder).  Nach  Stas^ 
ist  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich  in  Wasser  oder 
seine  Löslichkeit  erreicht  wenigstens  nicht  die  Grenze,  bei  welcher  noch 
gelöstes  Chlorid  erkannt  werden  kann,  und  welche  Stas  auf  1  Tbl. 
in  lOOOOOOOThln.  schätzt.  Im  siedenden  Wasser  ist  es  etwas  löslich; 
das  käsige,  gefällte  Chlorid  dagegen  wird  auch  yon  kaltem  Wasser  in 
kleiner  Menge  gelöst;  seine  Löslichkeit  wird  geringer,  wenn  es  durch 
Stehen  oder  Schütteln  pulverig  geworden  ist.  Die  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  Silbernitrat,  wie  auch  von  Salzsäure  getrübt.  Vorhandene 
Salpetersäure  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  käsigen  Silber- 
chlorids, während  die  des  pulverigen  proportional  mit  der  Menge  der 
Salpetersäure  zunimmt. 

Silberchlorid  löst  sich  in  ungefähr  200  Thln.  concentrirter  Salz- 
säure und  in  600  Thln.,  wenn  sie  mit  der  doppelten  Wassermenge 
verdünnt  wird.  Auch  in  löslichen  Chloriden^),  wie  Salmiak,  Koch- 
salz u.  s.  w.,  ist  es  ziemlich  löslich  und  noch  leichter  in  Ammoniak, 
von  dem  12,88  Thle.  vom  specif.  Gew.  0,89  1  Thl.  aufnehmen  (Wal- 
lace  und  Lamont).  Beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  krystallisirt 
das  Silberchlorid  in  glänzenden  Octaedern.  Ferner  wird  es  leieht 
gelöst  von  Quecksilbemitrat  und  von  Kaliumthiosulfat  unter  Bildung 
von  Silberkaliumthiosulfat  und  Kaliumchlorid.  Weitere  Lösungs* 
mittel    sind    Ammoniumthiosulfat,    Natrium-    und   Ammoniumsulfit, 


1)  Oompt.  rend.  73,998.  —  ^)  Ueber  Doppelhalogenverbindungen 
des  Silbers  mit  den  Alkalimetallen  vergl.  Wells  und  Wheeler,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  1892,  2,  301. 
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Ammoninmcarbonat,  Magnesiamohlorid,  Cyanalkalien,  Sulfocyanverbin- 
duDgen  ^). 

Erhitzt  man  es  auf  Kohle  vor  dem  Löihrohr,  so  wird  es  zu  Metall 
reducirt;  dagegen  wird  es  nicht  beim  Glühen  mit  reiner  Kohle  oder 
Eohlenoxyd  verändert. 

Verschiedene  Metalle,  wie  Eisen,  Zink  u.  s.  w.,  reduciren  es  bei 
Gegenwart  von  Wasser  zu  Metall,  namentlich  schnell  bei  Gegenwart 
Ton  Salzsäure  oder  Schwefelsäure;  Quecksilber  zersetzt  es  ebenfalls, 
wenn  eine  Kochsalzlösung  vorhanden  ist.  Kalte  Schwefelsäure  greift 
es  nicht  an;  aber  kochende  zersetzt  es  langsam,  jedoch  vollständig 
nnter  Entwickelung  von  Salzsäure^).  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure 
verwandelt  es  unter  Erhitzen  in  Silbeijodid  (Deville),  und  behandelt 
man  feuchtes,  frisch  gefälltes  Chlorid  mit  einer  Lösung  von  Brom- 
kaliam  oder  Jodkalium,  so  wird  es  vollständig  in  Silberbromid  oder 
Jodid  verwandelt^),  100000  Thle.  concentrirte  Salpetersäure  lösen 
etwa  2  Thle.  frisch  geföUtes  Chlorid  (Thorpe);  beim  Kochen  wird  es 
nnter  Chlorentwickelung  in  Nitrat  verwandelt  (Pierre). 

Das  durch  Fällung  erhaltene,  weisse  Silberchlorid  färbt  sich  am 
licht  erst  violett,  dann  braungrau  und  zuletzt  schwarz ;  diese  Färbung 
war  schon  Boyle  bekannt,  welcher  sie  aber  der  Einwirkung  der  Luft 
zuschrieb.  Scheele^)  fand  dann,  dass  es  nur  im  Licht  geschwärzt 
wird  und  die  violetten  Strahlen  am  kräftigsten  wirken,  Salzsäure  dabei 
frei  wird  und  beim  Behandeln  des  Productes  mit  Ammoniak  schwarze 
Flocken  von  Silber  zurückbleiben.  Man  glaubte  daher,  dass  Licht 
und  Feuchtigkeit  zugleich  einwirken;  aber  Berzelius  zeigte,  dass  es 
auch  schwärzt,  wenn  es  vollkommen  trocken  und  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzen  ist.  Ferner  fand  man,  dass  dabei  Chlor  frei  wird  und 
keine  Schwärzung  stattfindet,  wenn  man  das  SDberchlorid  unter  Chlor- 
wasser aufbewahrt,  und  erst  dann  eintritt,  wenn  alles  Chlor  in  Salz- 
säure verwandelt  ist.  Auch  mit  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid  über- 
gössen färbt  es  sich  nicht.  Man  nahm  an ,  dass  der  schwarze  Körper, 
welcher  sich  bildet,  ein  Subchlorid  sei;  nach  den  neueren  Versuchen 
V.  Bibra's^)  ist  dieses  indessen  nicht  der  Fall;  denn  obgleich  un- 
zweifelhaft Chlor  weggeht,  ist  die  Menge  desselben  doch  so  gering, 
dass  sie  nicht  wägbar  ist,  und  das  gefärbte  Chlorid  giebt  kein  Silber 
an  Salpetersäure  ab. 

üeber  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  liegen  neuere 
Untersuchungen  von  Guntz^)  vor.  Nach  demselben  beobachtet  man 
Chloren t Wickelung,  wenn  man  Chlorsilber  längere  Zeit  dem  Sonnenlicht 
aussetzt;    der  Rückstand    enthält    das   Subchlorid  Ag2Cl.      Letzteres 


^)  Ueber  die  Löslichkeit  des  Ghlorsilbers  (sowie  des  Brom-  und  Jod- 
Bibers)  in  genannten  Lösungsmitteln  vergl.  E.  Valenta,  Monatshefte  f.  Chemie 
15,  249.  —  «)  Sauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1873,  8.  376.  —  »)  Field, 
Qnart.  Joum.  Chem.  8oc.  10,  234.  —  *)  Ueber  die  Luft  und  das  Feuer,  1775. 
—  *)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  122,  39.  —  «)  Compt.  rend.  113,  72. 
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wird  durch  Cyankalium  zu  Silber  reducirt;  in  verdünnter  Salpetersäure 
geht  kein  Silber  in  Lösung.  Die  sich  bildende  Schicht  von  Subchlorid 
ist  überhaupt  nur  gering,  dieselbe  beträgt  nur  Vsoo  ™ni«  Boi  weiterer 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  das  Subchlorid  zu  Metall,  unter 
Entweichen  von  Chlor,  reducirt.  Hiemach  besteht  eine  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzte  Schicht  von  Ghlorsilber  aus  drei  yerschiedenen  Schichten 
Yon  Silber,  Silbersubchlorid  und  Chlorsilber. 

Nach  den  Versuchen  von  Abney  ist  Chlorsilber  im  Yacuum  voll- 
kommen getroc^knet  und  in  einem  Glasrohr,  dem  Lichte  ausgesetzt,  ab- 
solut unempfindlich  gegen  Licht.  Hiernach  spielt  die  Gegenwart 
von  Wasser  eine  Hauptrolle.  Lea^)  ermittelte  nun,  dass  das  Chlor- 
silber die  letzten  Spuren  von  Wasser  hartnäckig  zurückhält,  so  dass 
letzteres  die  Veranlassung  der  Spaltung  des  Chlorsilbers  bildet.  Nach 
Lea  spielt  die  Feuchtigkeit  bei  den  Chlorreactionen  überhaupt  eine 
grosse  Rolle,  was  dadurch  bewiesen  wird,  dass  absolut  trockenes  Chlor- 
silber  und  Kupfer  nicht  auf  einander  einwirken,  während  die  Gegen- 
wart einer  geringen  Menge  von  Wasser  energische  Einwirkung  her- 
vorruft. 

Chlorsilberammoniak,  2  AgCl  +  3  NHj.  Glauber  fand 
schon,  dass  aus  einer  Silberlösung  durch  Salz  ein  calx  niedergeschlagen 
werde,  „der  sich  in  spiritu  urinae,  salis  armoniaci,  comu  cervi,  succini, 
fuliginis  et  capillorum  gern  aufsolviren  und  in  gute  Medicamenta  be- 
reiten lässt".  Die  durch  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  Silberchlorid 
gebildete  Verbindung  erhielt  Faraday^)  zuerst  durch  Sättigen  von 
trockenem  Silberchlorid  mit  Ammoniakgas  und  fand,  dass  100  Gran 
(6,48  g)  130  CubikzoU  (2,13  Liter)  des  Gases  aufiiehmen,  während 
nach  Rose^)  die  Gewichtszunahme  17,3  bis  17,9  Proc.  beträgt,  was 
obiger  Formel  entspricht.  Das  Gas  entwickelt  sich  schon  wieder  bei 
37,7^;  erhitzt  man  aber  die  graue  Verbindung  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre,  um  flüssiges  Ammoniak  darzustellen,  so  schmilzt  sie  gegen  90*, 
bläht  sich  auf,  scheint  bei  99^  zu  kochen  und  wird  dann  fest  und 
weiss.  Lässt  maiF  eine  Lösung  von  Silberchlorid  in  concentrirtem 
Ammoniak  in  einer  schlecht  verschlossenen  Flasche  stehen,  so  erhält 
man  grosse,  wasserhelle  Rhomboeder,  welche  sich  am  Licht  schwärzen 
und  an  der  Luft  oder  in  Wasser  Ammoniak  abgeben  und  zu  einem 
Pulver  von  Chlorsilber  zerfallen  (Faraday). 

Nach  Terreil  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Chlorsilberammo- 
niaks mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100^  weisse,  blätterige  Prismen 
von  AgCUNHs)^,  die  an  der  Luft  rasch  Ammoniak  verlieren^). 

(211)  Silberbromid,  AgBr,  kommt  als  Bromargyrit  in 
Mexico,  Chili  und  der  Bretagne  vor  und  tritt  selten  in  KrystaJlen  des 


*)  Zeitachr.  f.    anorg.   Chem.  3,  184.  —  »)  Ann.  Chim.  Phys.  24,  112. 
*)  Pogg.  Ann.  20,  157.  —  *)  Compt  rend.  98,  1279. 
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regelmässigen  Systems,  sondern  gewöhnlich  in  kleinen,  gelben  oder 
grünen  Massen  auf.  Embolit  ist  ein  wechselndes  Gemisch  yonSilber- 
bromid  und  Chlorid,  welches  ebenfalls  in  Chili  und  Mexico  vorkommt 
und  dem  Bromargyrit  sehr  ähnlich  ist. 

Fällt  man  Silbernitrat  im  Dunkeln  mit  nicht  überschüssiger  Brom- 
wasserstofiiBäure ,  so  erhält  man  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag 
von  Silberbromid,  der  in  Berührung  mit  Kaliumbromid  oder  beim  Er- 
wärmen gelb  wird.  Es  ist  in  heisser  Bromwasserstoffsäure  und  in 
einer  Lösung  von  Quecksilbemitrat  löslich  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Octaedern  aus.  In  verdünntem  Ammoniak  ist  es 
kaum,  in  concentrirtem  leichter  löslich.  Bei  427^  schmilzt  es  zu  einer 
röihlichen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  gelben,  glänzenden  Masse  erstarrt 
und,  im  Ghlorstrom  erhitzt,  langsam  in  das  Chlorid  verwandelt  wird, 
während  das  in  Wasser  vertheilte,  gefällte,  davon  augenblicklich  zer- 
setzt wird.  Im  trockenen  Salzsäurestrom  entwickelt  es  bei  700^  reinen 
Bromwasserstoff. 

Während  das  geschmolzene  Bromid  vom  Licht  kaum  verändert 
wird,  färbt  sich  das  gefällte  rasch  grau  violett;  aber  wenn  eine  Spur 
freies  Brom  vorhanden  ist,  verändert  es  seine  Farbe  nicht;  die  Ein- 
wirkung wird  auch  vermindert  durch  die  Gegenwart  von  Salpetersäure» 
dagegen  durch  die  von  Silbernitrat  beschleunigt. 

Trockenes  Silberbromid  absorbirt  kein  Ammoniak  ^) ;  dagegen  setzt 
die  ammoniakalische  Lösung  mit  der  Zeit  weisse,  glänzende  Erystalle 
ab,  die  beim  Erhitzen  unter  Ammoniakverlust  zerfallen  (Liebig)^). 

Joannis  und  Croizier  erhielten  mit  Ammoniak  die  Salze 
AgBr .  3  NHa,  AgBr  .  1  Va  NHs  und  AgBr  .  NHs.  Diese  Verbindungen 
dissocüren  sich  bei  einer  Temperatur  von  35^,  34^  und  51,5^. 

(212)  Silberjodid,  AgJ,  kommt  als  Jodargyrit  in  gelben,  bieg- 
samen, hexagonalen  Tafeln  in  Mexico,  Chili,  Colorado  und  Spanien  vor. 
Silber  verbindet  sich  direct  mit  Jod,  wenn  man  sie  zusammen  erhitzt. 
Silber  löst  sich  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  in  Jodwasser- 
stoff auf ;  erwärmt  man,  wenn  die  Einwirkung  nachlässt,  so  fängt  sie 
wieder  an,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  farblose  Krystallblätter 
ans,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfallen  und  wahrscheinlich  die  Formel 
AgJ,  HJ  haben.  Die  Mutterlauge  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft 
ziemlich  dicke,  hexagonale  Prismen  von  Silberjodid  ab  3),  welche  bei  0^ 
das  specif.  Gew.  5,675  haben.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  von  Silber- 
nitrat mit  einem  Jodid  als  blassgelber  Niederschlag  erhalten  und  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
&nf  Silberchlorid  (H.Deville),  sowie  bei  der  Behandlung  des  letzteren 


')  Eammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  248.  —  ^)  Schweigg.  Joam.  48,  103. 
■  «)  H.  Deville,  Compt.  rend.  32,  894. 
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und  des  Bromids  mit  wässerigem  Kaliumjodid  und  anderen  löslichen 
Jodiden. 

Es  schmilzt  bei  527^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  heim 
weiteren  Erhitzen  roth  und  zuletzt  dunkelrothbraun  wird;  beim  Er- 
kalten erstarrt  sie  zu  einer  gelben ,  homartigen  Masse ,  welche  beim 
Abkühlen  sich  zusammenzieht  und  ein  Volumminimum  bei  142®  statt- 
findet, worauf  sie  unter  Erhöhung  der  Temperatur  auf  145,5®  krj- 
stallinisch  wird,  sich  ausdehnt  und  bei  weiterer  Abnahme  der  Tem- 
peratur ihr  Volum  stetig  zunimmt^).  Erhitzt  man  die  oben  erwähnten 
hexagonalen  Krystalle,  welche  stark  doppeltbrechend  sind,  auf  146^ 
so  geht  ihre  gelblichweisse  Farbe  in  ein  tiefes  Gelb  über,  indem  sie 
sich  unter  Wärmeentwickelung  in  einfachbrechende ,  reguläre  Kry- 
stalle verwandeln^),  die  aber  beim  Erkalten  wieder  doppeltbrechend 
werden  3). 

Reines  Silberjodid  verändert  sich  im  directen  Sonnenlicht  nicht; 
fällt  man  es  aber  mit  einem  Ueberschuss  von  Silbernitrat,  so  dasa 
Spuren  dieses  Salzes  mit  niedergerissen  werden,  so  färbt  es  sich  am 
Licht  hellgrau,  und  bei  Gegenwart  von  mehr  Silbernitrat  tief  grünlich- 
schwarzgrau,  ohne  Jod  zu  verlieren  (Stas).  Jodkalium  und  Salpet^r^ 
säure  vom  specif.  Gew.  1,2  stellen  die  gelbe  Farbe  wieder  her.  Ammo- 
niak verändert  seine  gelbe  Farbe  in  weiss,  indem  etwas  aufgenommen 
wird;  von  Silberöhlorid  und  Bromid  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dass  es  selbst  in  concentrirtem  Ammoniak  schwer  löslich  ist;  nach 
Wallace  und  Lamont  löst  sich  1  Thl.  in  2493  Thln.  Ammoniak  vom 
specif.  Gew.  0,89.  Nach  Ter  r  eil  bildet  sich,  wenn  man  mit  Ammoniak- 
gas gesättigtes  Silberjodid  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100®  erhitzt, 
die  Yerbindung  AgJ(N  1X3)2,  welche  in  Täfelchen  krystallisirt,  die  sich 
rasch  violett  färben  und  an  der  Luft  zersetzen.  In  starker  Ealium- 
jodidlösung  ist  es  ziemlich  löslich;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  es 
wieder  nieder;  sättigt  man  eine  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Kalium- 
jodid mit  Silberjodid,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse  Nadeln 
von  KJ,  AgJ  aus. 

Wenn  Silberjodid  gelinde  in  Ghlorgas  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
es  sich  in  Silberchlorid,  und  dasselbe  findet  statt,  wenn  man  es  mit 
trockenem  Chlorwasserstoflf  bei  700®  behandelt  (Hautefeuille).  Von 
Wasserstoff  wird  es  selbst  bei  der  stärksten  Weissgluth  nur  unvoU- 
ständig  reducirt  (Vogel). 

Gefälltes,  trockenes  Silberjodid  nimmt  unter  Wärmeentwickelung 
3,6Proc.  Ammoniak  auf  und  bildet  die  weisse  Verbindung  2  AgJ,NH|, 
die  an  der  Luft  das  Gas  wieder  verliert  und  gelb  wird  (Rammels- 
berg)  ^). 


1)  Eodwell,  Proc.  Boy.  Soc.  31,  291.  —  ^)  Mallard  und  Le  Cha- 
telier,  Compt.  rend.  97,  102.  —  ^)  Journ.  Pbys.  4,  305.  —  *)  Pogg.  Ann. 
48,  170. 
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Joannis  und  Groizier  erhielten  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung AgJ  .  NH3,  deren  Dissociationstemperatur  bei  90^  liegt. 

Silber fluorid,  AgF,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Silberoxyd 
oder  Silbercarbonat  in  Flusssäure.  Moissan^)  fällt  Silbernitratlösung 
mit  Natriumcarbonat,  decantirt  mit  Wasser,  bringt  den  Rückstand  in 
-eine  Platinschale  und  löst  in  siliciumfreier  Fluorwasserstoffsäure  auf. 
Die  erhaltene  Lösung  wird  rasch  verdampft,  was,  bis  zur  beginnenden 
Krystallisation ,  auf  offenem  Feuer  geschieht  und  auf  dem  Sandbade 
unter  Umrühren  fortgesetzt  wird,  bis  die  Masse  vollständig  trocken 
ist.  Lässt  man  die  Lösung  im  Yacuum  verdampfen,  so  krystallisiren 
farblose,  glänzende,  quadratische  Pyramiden,  AgF  -|-  H^O,  welche 
sehr  löslich  und  zerfliesslich  sind  (Marignac).  Lässt  man  die  con- 
-centririe  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  bilden  sich  harte,  glashelle 
Prismen,  AgF  -|-  2  H2O,  die  fast  so  zerfliesslich  wie  Galciumchlorid  sind. 

Das  wasserfreie  Silberfluorid  ist  äusserst  schwierig  rein  zu  er- 
halten; das  Hydrat  AgF  -\-  2H2O  zerfällt,  im  luftverdünnten  Raum 
getrocknet,  zu  einer  braunen,  amorphen  Masse,  die  noch  gegen  l,5Proc. 
Wasser  zurückhält  und  sich  leicht  unter  Wärmeentwickelung  in 
0,55  Thln.  Wasser  von  15,5°  löst.  Erhitzt  man  es  bis  zum  Schmelz- 
punkt des  Bleies  in  einem  bedeckten  Tiegel,  so  gehen  0,5  Proc.  weniger 
weg,  als  die  Rechnung  verlangt,  und  es  entweicht  etwas  Fluorwasser- 
stoff und  Sauerstoff: 

2AgF  4-  H2O  =  Aga  +  2FH  +  0. 

Diese  Zersetzung  geht  voran ,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  und 
•das  Salz  geschmolzen  ist,  und  von  da  an  kann  es  bei  Lufbabschlnss 
bis  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers  erhitzt  werden,  ohne  sich  weiter  zu 
verändern  (Gore). 

Es  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer  pechschwarzen  Flüssigkeit, 
welche  zu  einer  schwarzen,  glänzenden,  klingenden  Masse  von  blätterig 
krystallinischem  Bruch  erstarrt,  die  sich  mit  der  Scheere  schneiden 
lässt.  Im  geschmolzenen  Zustande  leitet  es  die  Elektricität,  ohne  zer- 
setzt zu  werden.  Das  trockene,  pul  verförmige  Salz  absorbirt  844  Raum- 
theile  Ammoniak. 

(213)  Silberchlorit,  AgClOa,  -erhält  man  durch  Fällen  einer 
schwach  alkalischen  Lösung  eines  Chlorids  mit  Silbemitrat  und  Kry- 
stallisiren des  Niederschlages  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  Ery- 
Btallschuppen,  welche  auf  105^  erhitzt  oder  mit  concentrirter  Salzsäure 
betropft  verpuffen.  Mit  Schwefel  gemengt,  entzündet  es  denselben 
(MiUon). 

Silberchlorat,  AgClOa.  Wenn  man  Chlor  zu  in  Wasser  auf- 
geschwemmtem Silberoxyd  leitet,  so  bildet  sich  zunächst  eine  Lösung 

^)  Bull.  Soc.  Chim.  1891,  p.  5. 
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von  Silberhypochlorit,  welche,  im  Dunkeln  auf  60^  erhitzt,  sich  nAch 
folgender  Gleichung  zersetzt: 

SAgClO  =  2AgCl  +  AgClOs. 

Dasselbe  Salz  erhält  man  auch  durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in 
Chlorsäure.  Es  krystallisirt  in  weissen,  undurchsichtigen,  quadra- 
tischen Prismen  vom  specif.  Gew.  4,43,  die  sich  in  ungefähr  10  Thln. 
kaltem  Wasser  lösen;  es  schmilzt  bei  230®  und  giebt  bei  270®  Sauer- 
stoff und  eine  Spur  Chlor  ab.  Mit  Schwefel  gemengt,  detonirt  es  heftig 
schon  bei  gelindem  Druck. 

Silbersulfit,  AgaSOs,  ist  ein  weisser,  körniger  Niederschlag, 
welcher  fast  nicht  in  Wasser  und  schwefliger  Säure  löslich  ist  und  auf 
100®  erhitzt  in  Silber,  Schwefeldioxyd  und  Silbersulfat  zerfallt 

Normales  Silbers ulfat^),  Ag2S04,  stellte  Glauber  in  Lösung 
dar;  denn  er  sagt  in  den  „Fumis  novis  philosophicis** :  y^Solvire  JBasti- 
ram  Lunae  mit  einem  rectificirten  Oleo  vürioli^  mit  Zuthun  Wassers, 
doch  nicht  so  viel,  als  bei  dem  Marie  und  Venere  geschehen.  Oder, 
welches  noch  besser  ist,  solvire  einen  Calcem  Lunae,  welcher  aus  dem 
Aqua  forti  entweder  mit  Kupfer  oder  mit  Salzwasser  praecipüirei  lat^ 

Am  besten  erhält  man  dieses  Salz  durch  Erhitzen  des  aus  Silber- 
chlorid reducirten  Metalls  mit  Schwefelsäure  oder  Auflösen  des  Car- 
bonats  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  im  rhombischen 
System  und  bildet  kleine,  glänzende,  mit  wasserfreiem  Natriumsulfat') 
isomorphe  Krystalle  Yom  specif.  Gew.  5,4.  Es  löst  sich  in  etwa  200  Thln. 
kaltem  und  68,35  Thln.  kochendem  Wasser.  Wegen  dieser  Schwer- 
löslichkeit erhält  man  es  als  Niederschlag,  wenn  man  ein  lösliches 
Sulfat  oder  Schwefelsäure  zu  einer  Silberlösung  setzt,  was  schon  Boy le 
bekannt  war.  In  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ist  es  leichter  löslich 
und  noch  mehr  in  Salpetersäure.  In  ooncentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  reichlich  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt.  Es  schmilzt 
bei  dunkler  Rothgluth  und  zerfallt  erst  bei  einer  sehr  hohen  Tempera- 
tur in  Metall,  Sauerstoff  und  Schwefeldioxyd. 

Löst  man  es  in  weniger  als  3  Thln.  Schwefelsäure  auf,  so  erhält 
man  schwach  gelbliche  Primen  des  sauren  Salzes,  HAgSO«. 

Silbe rdisulfat,  Ag^S^Oj,  entsteht  beim  Erhitzen  des  normalen 
Salzes  mit  Schwefeltrioxyd  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  (Weber). 

Silberthio Sulfat,  Ag|S203,  erhält  man  rein,  wenn  man  eine 
nicht  zu  concentrirte  Silbemitratlösung  allmälig  zu  einer  überschussigen, 
concentrirten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  setzt,  den  ganzen  Nieder- 


^)  Lea  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  1892,  8.  l)  erhielt  ein  Doppelsalz  von 
Silbersulfat  mit  Silberoxydulsulfat  von  der  Zusammensetzung:  Ag4S04  -f- 
•A>g2S04  4-  HaO.  —  2)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  12,  138. 
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schlag  mit  Ammoniak  behandelt,  welches  Silbersulfid  znrücklässt  und 
das  Filtrat  genan'  mit  Salpetersftnre  neutralisirt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  muss  rasch  gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  werden  0; 
er  bildet  ein  schneeweisses  Pulver,  das  süss  schmeckt,  wenig  in 
Wasser  löslich  ist  und  im  feuchten  Zustande  leicht  in  Sflbersulfid  und 
Schwefelsäure  zerfallt  (Rose): 

AgjSaOs  +  HjO  =  AgaS  +  H2SO4. 

Silbernatriumthiosulfat,  AgNaS^Os  -{-  HaO,  stellt  man  am 
besten  dar,  indem  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  so  lange 
neutrales  Silbernitrat  fügt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht. 
Man  filtrirt  dann  und  fügt  Alkohol  zu,  der  das  Salz  in  seideglänzen- 
den Blättchen  fällt  (Lenz).  Verdunstet  man  seine  Lösung  unter  der 
Luftpumpe,  so  krystallisirt  es  in  Tafeln.  Es  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  schmeckt  sehr  süss  (Hers c hei). 

(214)  Silbernitrat,  AgNOs.  Dieses  Salz  wurde  schon  von 
Geber  in  Erystallen  erhalten:  y^Dissolve  Luham  caicinatum  in  aqua 
dissölfdiva^  quo  facto,  coque  eam  in  phyala  cum  longe  cöllo,  nan  obtu- 
rato  ort  per  di&n  solum^  usque  quo  consumdur  ad  ^u$  tertiam  partem 
aquae,  quo  peracto  pone  in  locofrigido,  et  devenient  lapilli  ad  modum 
crystaUi  fusibiles,*^  Gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  lenkte  Angel us 
Sala  die  Aufmerksamkeit  der  medicinischen  Chemiker  auf  dieses  Salz, 
das  er  crystalli  Dianae  oder  magisterium  argenti  nannte,  und  aus  dem 
er  durch  Schmelzen  den  lapi^  infemalis  be- 
^'       '  reitete. 

Silbemitrat  wird  im  Grossen  durch 
Lösen  von  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure 
dargestellt  und  kommt  im  Handel  in  Ery- 
stallen und  in  Stangen  gegossen  (Höllen- 
stein) vor. 

Es  bildet  wasserhelle,  rhombische  Pris- 
men, Fig.  118;  das  specifische  Gewicht  ist 
4,328  (Schröder);  es  schmilzt  bei  198^  und  erstarrt  zu  einer  faserig 
krystallinischen  Masse.  Es  schmeckt  scharf  und  zusammenziehend 
metallisch,  ist  ein  sehr  ätzendes  Gift  und  zerfrisst  und  schwärzt  orga- 
nische Stoffe.  Lässt  man  es  in  Papier  gewickelt  liegen,  so  verwandelt 
es  sich  allmälig  in  metallisches  Silber.  Bei  Rothgluth  zerfallt  es  in 
Stickstoffperoxyd,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Silber. 


100  Thle.  Wasser  lösen «): 

bei  .     .     . 

.       00           19,50           540 

850 

1000 

AgNOs      . 

.    121,9       227,3          500 

714 

1111 

^)  Herscliel,  Edin.  Phil.  Joum.  1,  26;  2,  154.  —  ^)  Kremers,  Pogg. 
Ann.  92,  497. 

Boioo«-8chorlemmer,  Lehrb.  d.  Ch«mie.    n.  22 
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Die  Lösung  ist  neutral;  setzt  man  Ammoniak  hinzu,  bis  der  erst 
entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  ist  und  läsdt  verdampfen,  so 
erhält  man  schöne,  glänzende,  rhombische  Prismen,  AgNOj  +  2NH3, 
die  bei  100^  kein  Ammoniak  abgeben,  beim  stärkeren  £rfaitzen 
schmelzen,  und,  unter  Bildung  von  Ammonium nitrat  und  eines  Silber- 
spiegels, Stickstoff  und  Ammoniak  entwickeln. 

Trockenes  Silbernitrat  erhitzt  sich  stark,  selbst  bis  zum  Schmelzen, 
in  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniak  und  nimmt  29,55  Proc. 
desselben  auf.  Die  so  erhaltene  Verbindung,  AgNOs  -|-  SNHj,  ist  eine 
weisse,  in  Wasser  lösliche  Masse  (H.  Rose).  Joannis  und  Croizier^) 
erhielten  noch  Salze  von  der  Zusammensetzung  AgNOa  .2NH3  und 
AgNOs  .  NH3;  die  Dissociationstemperatur  des  letzteren  liegt  beil70^ 

Silbemitrat  findet  Anwendung  in  der  chemischen  Analyse  und 
hauptsächlich  in  der  Photographie.  Es  wird  auch  als  Arzneimittel  ge- 
braucht ;  local  wirkt  es  als  heftiges  Aetzmittel ,  indem  es  sich  mit  den 
Eiweisskörpem  zu  unlöslichen  Verbindungen  vereinigt.  Im  festen 
Zustande,  als  Höllenstein,  dient  es  daher  zum  Aetzen  und  als  Losung 
wendet  man  es  bei  Entzündungen  und  Congestionen  der  Haut  und 
der  zugänglichen  Schleimhäute  an.  Innerlich  wirkt  es  in  grösseren 
Gaben  corrodirend  auf  die  Schleimhäute  des  Darmes  und  ruft  heftige 
Entzündung  hervor.  Wie  Versuche  an  Thieren  gezeigt  haben,  erzeogt 
es  auch  Lähmung  des  centralen  Nervensystems,  Athembeschwerden 
und  Coma.  Man  giebt  es  innerlich  in  Gaben  von  0,02  g  bei  chro- 
nischen Magenleiden,  Epilepsie  und  anderen  Nervenaffectionen.  Bei 
länger  fortgesetztem  Gebrauch  erzeugt  es  eine  andauernde  Bronze- 
farbung  der  Haut,  welche  auf  einer  Ablagerung  von  metallischem  Silber 
in  der  Epidermis  beruht. 

Silbernitrit,  AgNOg,  wurde  zuerst  von  Proust,  der  es  für 
salpetersaures  Silberoxydul  hielt,  durch  Kochen  von  Silbernitrat  mit 
Silberpulver  erhalten.  Da  es  in  kaltem  Wasser  nur  schwer  löslich  ist, 
so  stellt  man  es  am  besten  durch  Doppelzersetzung  von  Silbemitrat 
mit  Kalium-  oder  Baryumnitrit  dar.  Nach  V.  Meyer^)  vermischt  man 
lauwarme,  concentrirte  Lösungen  von  24Thln.  Silbernitrat  und  15  Thln. 
Kaliumnitrit  und  lässt  erkalten;  das  so  erhaltene  Salz  läset  sich  auf 
der  Filterpumpe  leicht  auswaschen.  Es  ist  ein  weisses,  krystalünisches 
Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  schwieriger  als  Silbersulfat  löslich  ist 
In  heissem  Wasser  löst  es  sich  leichter,  aber  unter  theilweiser  Zer- 
setzung und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln  oder  schiefen  Pris- 
men, die  in  der  Flüssigkeit  farblos  erscheinen,  beim  Trocknen  aber 
gelblich  und  fettglänzend  werden. 

(215)  Phosphate  des  Silbers.  Das  normale  Phosphat,  AgsPO«, 
entsteht  als  gelber  Niederschlag,  wenn  man  eine  Silberlösung  mit  einem 

*)  Compt.  rend.  118,  1149.  —  2)  Liebig's  Ann.  171,  28. 
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löslichen,  normalen  oder  einfachsaoren  Phosphat  fällt.  Beim  Erhitzen 
färbt  es  sich  braun  und  schmilzt  bei  Bothgluth.  £&  löst  sich  in  wässe- 
riger Phosphorsäure  zu  dem  einfachsauren  Salz,  HAg2P04,  das  weisse 
KrjstäUchen  bildet.  Das  Pyrophosphat ,  Ag4Ps07,  ist  ein  weisser 
Körper,  der  unter  Glühhitze  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit 
schmilzt,  welche  zu  einer  farblosen,  strahligen  Masse  erstarrt.  Erhitzt 
man  es  längere  Zeit  mit  wässeriger  Phosphorsäure,  so  entsteht  das 
saure  Salz,  HjAgsPtOj,  das  krystallinisch  ist  und  von  Wasser  zer- 
setzt wird. 

Die  Metaphosphate  des  Silbers  sind  weisse  Niederschläge. 

Arsenite  und  Arsenate  des  Silbers.  Das  normale  Arsenit, 
AgjAsOs,  ist  eigelb,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak. 
Kocht  man  die  ammoniakalische  Lösung,  so  scheidet  sich  Silber  aus. 

Das  normale  Arsenat,  AgsAsO^,  entsteht  als  dunkel  purpur- 
farbener, krystallinischer  Niederschlag,  wenn  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  Arsensäure  mit  einer  kochenden  Silbemitratlösung  fällt. 
Setzt  man  die  Lösung  eines  Arsenats  zu  Silbemitrat,  so  erhält  man 
«inen  braunrothen  Niederschlag. 

Silbercarbonat,  AgaCOg,  bildet  sich  durch  Fällung  einer  Silber- 
nitratlösung  mit  Natriumcarbonat  als  blassgelber  Niederschlag,  der 
sich  leicht  am  Licht  und  beim  Erwärmen  schwärzt  und  bei  200^  alles 
Eohlendiozyd  abgiebt.  Lässt  man  ein  Gemisch  von  Silbemitratammoniak 
und  Natronlauge  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  zuerst  Silber- 
oxyd aus  und  dann  das  Garbonat  in  citronengelben  Nadeln,  welche 
man  auch  erhält,  wenn  man  Wasser,  in  welchem  das  Garbonat  auf- 
geschwemmt ist,  mit  Kohlendioxyd  sättigt  und  die  Lösung  verdunsten 
lässt  i). 

Silber  Cyanid,  AgGN,  entsteht  durch  Fällung  einer  Silbemitrat- 
lösung mit  Gyankalium  als  weisser,  käsiger  Niederschlag,  der  nicht 
in  verdünnter  Salpetersäure,  aber  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist.  Mit 
den  Cyaniden  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  bildet  er  lösliche 
Doppelsalze. 

Ealiumsilbercyanid,  KAg(CN)2,  krystallisirt  in  federförmigen 
Blättchen  oder  sechsseitigen  Prismen  und  löst  sich  in  4  Thln.  Wasser ') 
bei  20^     Am  Licht  ist  es  unveränderlich. 

Silbercyanat,  AgGGN,  ist  ein  weisser  Körper,  welcher  sehr 
leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  ist;  beim  Erhitzen  ex- 
plodirt  es,  und  es  bleibt  ein  mattweisses  Kohlenstoffsilber  zurück, 
<ia8  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  ein  Netzwerk  von  reiner  Kohle 
zarücklässt  (Liebig  und  Redtenbacher)^). 


1)  Johnson,  Chem.  News  54,  75.  —  *)  Baup,   Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
53,  462.  —  8)  Ann.  Chem.  Pharm.  38,  129. 

22* 
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SilberthiocyanatyAgSCN,  ist  ein  weisser  Körper,  welcher  nicht 
in  Wasser  oder  Salpetersäure,  aber  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist  nud 
daraus  in  glänzenden  Schuppen,  die  kein  Ammoniak  enthalten,  kry- 
stallisirt. 

Kaliumsilberthiocyanat,  EAg(SCN)s,  bildet  sich,  wenn  das 
vorhergehende  Salz  in  einer  Lösung  von  Kaliumthiocyanat  gelöst  wird; 
es  krystaUisirt  in  rhombischen  Octaedem  und  wird  von  Wasser  zersetzt« 

Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Silbersalze; 
Daguerreotypie  und  Photographie. 

(216)  Die  schon  von  Boyle  beobachtete  und  von  Scheele  näher 
untersuchte  Schwärzung  des  Silberchlorids  und  anderer  Silbersalze 
durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  hat  zu  einer  wichtigen  Anwendung 
dieser  Eigenschaft  geführt;  auf  sie  ist  die  Lichtbildkunst  oder  Photo- 
graphie gegründet.  Im  Jahre  1802  schlug  Thomas  Wedgwood 
Vor,  Glasgemälde  auf  die  Art  zu  copiren,  dass  man  durch  sie  das  Tages- 
licht auf  mit  Silbemitrat  getränktes ,  weisses  Papier  oder  Leder  fallen 
Hess.  Davy,  welcher  diese  Versuche  wiederholte,  erhielt  auf  diese 
Weise  ziemlich  genaue  Copien  von  Blättern,  Insectenflügeln  und  ähn- 
lichen Gegenständen,  welche  zum  Theil  durchsichtig  oder  durch- 
scheinend sind,  und  es  gelang  ihm  sogar,  mit  ziemlichem  Erfolg, 
Bilder  von  kleinen,  durch  das  Sonnenmikroskop  vergrösserten  Gegen- 
ständen zu  erhalten.  Diese  Lichtzeichnungen  mussten  aber  im  Dunkeln 
aufbewahrt  werden,  und  man  konnte  sie  nur  bei  Kerzenlicht  be- 
trachten, da  man  damals  kein  Mittel  kannte,  das  vom  Lieht  nicht 
veränderte  Silbersalz  zu  entfernen,  und  deshalb  sich  das  Bild,  wenn 
es  dem  Tageslicht  ausgesetzt  wurde,  bald  ganz  gleichförmig  schwärzte. 

Die. ersten  Versuche,  Lichtbilder  zu  fixiren,  wurden  von  Niepce 
angestellt,  der  1814  anfing,  sich  mit  diesem  Gegenstande  zu  be- 
schäftigen; er  setzte  sich  1826  mit  Daguerre  in  Verbindung,  welcher 
das  Verfahren  ausbildete  und  1839  veröfifentlichte.  Dasselbe,  welches 
den  Namen  „Daguerreotypie*'  erhielt,  besteht  darin,  dass  man  eine 
versilberte  Kupferplatte,  welche  sehr  sorgfaltig  polirt  ist,  mit  Jod- 
dämpfen behandelt,  um  sie  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Silbeijodid 
zu  überziehen.  Man  setzt  sie  dann  in  einer  Camera  obscura  dem 
Bilde  des  zu  copirenden  Gegenstandes  aus.  Nach  kurzer  Zeit  hat  das 
Licht  seine  Wirkung  gethan,  obgleich  auf  der  Platte  keine  Verände- 
rung bemerkbar  ist.  Lässt  man  aber  jetzt  Quecksilberdampf  darauf 
einwirken,  so  kommt  das  Bild  zum  Vorschein,  indem  sich  das  Queck- 
silber in  äusserst  kleinen  Tröpfchen  nur  an  den  vom  Licht  getroffenen 
Stellen  condensirt  und  durch  seine  Beflexion  die  hellen  Stellen  des 
Bildes  erzeugt,  während  die  Schatten  durch  das  dunklere  Silber  ge- 
bildet werden.  Schliesslich  muss  das  nicht  vom  Licht  getroffene  Silber- 
jodid,  um  weitere  Einwirkung  des  Lichtes  zu  verhindern  oder  das  Bild 
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zu  fbdren,  durch  Behandlung  mit  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat 
entfernt  werden. 

Die  Daguerreotypie  hat  in  der  Folge  noch  yerschiedene  Ver- 
besserungen erfahren,  ist  jetzt  aber  durch  die  Photographie  verdrängt. 
Es  war  ebenfalls  im  Jahre  1839,  als  Fox  Talbot  sein  „Yerfahren 
zum  photogenischen  Zeichnen"  yeröffentlichte.  Dasselbe  bestand  darin, 
das  Bild  eines  Gegenstandes  in  einer  Camera  obscura  auf  Papier  fallen 
zu  lassen,  welches  zuerst  mit  einer  schwachen  Eochsalslösung  getr&nkt 
und  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbemitrat  überstrichen 
war.  Das  so  erzeugte  Bild  war  ein  „negatives'',  d.  h.  die  hellen 
Stellen  des  Originals  waren  dunkel  und  die  Schatten  je  nach  ihrer 
Intensität  mehr  oder  weniger  hell.  Um  diese  Bilder  zu  fixiren  oder 
for  die  Einwirkung  des  Tageslichtes  unempfindlich  zu  machen,  wusch 
Talbot  sie  mit  Kochsalzlösung,  welche  nur  das  vom  Licht  nicht  ver- 
änderte Silberchlorid  löst. 

Zwei  Jahre  darauf  wurde  Talbot  ein  verbessertes  Verfahren 
patentirtf.das  „Talbotypie"  oder  „Calotypie"  genannt  wurde.  Anstatt 
Silberchlorid  wandte  er  nun  Silberjodid  an,  indem  er  das  Papier  zuerst 
in  eine  Lösung  von  Silbemitrat  und  dann  in  eine  von  Kaliumjodid 
tauchte.  Das  so  bereitete  Papier  zeigt,  wenn  man  es  einige  Minuten 
in  der  Camera  dem  Licht  aussetzt,  kein  sichtbares  Bild ,  und  doch  hat 
das  Licht  eine  eigenthümliche  Wirkung  verursacht,  indem  sich  ein 
„latentes"  Bild  erzeugte,  welches  Tal  bot  dadurch  „entwickelte",  dass 
er  es  mit  einer  Mischung  von  Silbernitratlösung  und  Essigsäure  oder 
Gallussäure  übergoss,  wodurch  ein  scharf  definirtes,  negatives  Bild 
entstand,  welches  er  durch  Waschen  mit  einer  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat üzirte.  Um  damit  positive  Bilder  darzustellen,  wurde  es 
mit  geschmolzenem  Wachs  getränkt  und  so  durchscheinend  gemacht. 
Man  legte  es  dann  auf  mit  Silberchlorid  oder  -Jodid  getränktes  Papier 
und  setzte  es  der  Sonne  aus;  man  war  so  im  Stande,  eine  Anzahl 
positiver  Abdrücke  darzustellen. 

Eine  grosse  Verbesserung  in  der  Herstellung  von  Photographien 
wurde  von  Archer  eingeführt,  welcher  das  Silberjodidpapier  durch 
eine  Glasplatte  ersetzte,  die  mit  einer  durchsichtigen,  jodsilberhaltigen 
CoHodiumschicht  überzogen  wird,  was  man  dadurch  erreicht,  dass  man 
die  Platte  mit  einer  Lösung  von  CoUodium,  welcher  ein  lösliches  Jodid 
oder  Bromid  zugesetzt  ist,  übergiesst,  und  durch  vorsichtiges  Neigen 
den  Ueberschuss  der  Flüssigkeit  ablaufen  lässt.  Der  Aether  und 
Alkohol  verdunsten  rasch,  und  man  bringt  dann  die  Platte  in  das 
„Silberbad",  welches  eine  wässerige  Lösung  von  Silbernitrat  enthält.  In 
der  Camera  bildet  sich  dann  darauf  ebenfalls  ein  latentes ,  negatives 
Bild,  das  man  durch  Lösungen  von  Eisenvitriol,  Pyrogallussäure  und 
anderen  reducirenden  Verbindungen  entwickelt,  wobei  die  Silber- 
verbindungen in  metallisches  Silber  übergeführt  werden.  Die  positiven 
Abdrücke  werden  dann,  wie  oben  angegeben,  dargestellt  und  vermittelst 
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Natriumthiosnlfat  fixirt.  Die  Yortheile  dieses  Yerfahrens,  das  jetzi 
allgemein  benutzt  wird,  bestehen  darin,  dass  die  Aufnahme  nur  wenige 
Secunden  erfordert,  nnd  die  Bilder  viel  schärfere  Conturen  und  toU- 
kommenere  Schattinmg  zeigen,  als  die  nach  Tal  bot's  altem  Processe 
erhaltenen. 

Unter  Silberchlorid  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  wir  noch  keine 
genügende  Erklärung  für  seine  Schwärzung  unter  dem  Einfluss  de» 
Lichtes  haben,  eben  so  wenig  für  die  Thatsache,  dass  Bromsilber  und 
Jodsilber  unter  gewissen  Verhältnissen  sich,  dem  Licht  ausgeaetstf 
färben  und  unter  anderen  nicht.  Dass  das  Licht  unter  allen  Um- 
ständen eine  gewisse  Einwirkung  darauf  hat,  zeigt  die  Entstehung^ 
photographischer  Bilder,  welche  zuerst  latent  erhalten  werden  oder  daa 
Silbersalz  in  einem  Zustande  enthalten,  welcher  es  befähigt,  durch  ge- 
wisse Körper  zu  Metall  reducirt  zu  werden.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  hier  ein  Vorgang  stattfindet,  ähnlich  dem,  welchen  Bunsen  und 
Koscoe  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  ein  Gemisch  von  Chlor 
und  Wasserstoff  beobachteten  und  photochemische  Induction  ^)  nannten. 
Dieselbe  besteht  darin,  dass  die  Gase,  wenn  sie  dem  Licht  ausgesetzt 
sind,  sich  nicht  augenblicklich  verbinden,  sondern  erst,  nachdem  das 
Licht  eine  gewisse  Zeit  auf  sie  eingewirkt  hat. 

(217)  Photographisches  Normalpapier  zur  Bestimmung 
der  chemischen  Wirkung  des  Lichtes.  Bunsen  und  Roscoe') 
fanden  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  chemische  Wirkung  des 
Lichtes ,  dass  es  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  leicht  ist, 
ein  mit  Silberchlorid  getränktes  Normalpapier  zu  bereiten,  dessen  Licht- 
empfindlichkeit constant  ist,  und  dass  das  Tageslicht  auf  demselben 
genau  dieselbe  Schwärzung  erzeugt,  wenn  das  Product  aus  der  Inten- 
sität des  Lichtes  und  der  Zeit  der  Einwirkung  das  gleiche  ist;  mit 
anderen  Worten,  bei  gleicher  Lichtintensität  wird  das  Papier  in  dem- 
selben Zeitraum  stets  gleich  stark  geschwärzt;  nimmt  die  erstere  ab, 
so  muss  das  Papier  um  eben  so  viel  länger  dem  Licht  ausgesetzt 
werden,  als  die  Intensität  sich  vermindert  und  umgekehrt,  wenn  man 
die  gleiche  Schwärzung  erzielen  will.  Mit  so  präparirtem  Papier  sind 
eine  Reihe  von  Messungen  der  totalen  chemischen  Intensität  des  Tages- 
lichtes an  verschiedenen  Orten  ausgeführt  worden^). 

(218)  Einwirkung  der  verschiedenen  Lichtstrahlen  auf 
Silbersalze.  Scheele  hat  schon  gefunden,  dass  die  violetten  Strahlen 
des  Sonnenspectrums  am  leichtesten  Silberchlorid  schwärzen;  man  hat 
daher  dieselben  sowie  die  darüber  hinaus  liegenden,  dem  Auge  nicht 
mehr  bemerkbaren  Strahlen  „chemisch  wirksame **  genannt  zumUnter- 


1)  Pogg.  Ann.  100,  481.  —  «)  Ibid.  117,  529.  —  ^)  Pogg.  Ergänzb.  5, 177, 
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schied  Ton  den  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  auftretenden 
•Wärmestrahlen''.  Neuere  Versuche  haben  indessen  festgestellt,  dass 
alle  Strahlen  des  Spectrums  unter  gewissen  Bedingungen  chemisch 
wirksam  sein  können,  oder  die  Vereinigung  und  Zersetzung  gewisser 
Körper  herrorrufen,  wenn  diese  die  Fähigkeit  haben,  die  entsprechenden 
Strahlen  zu  absorbiren.  Selbst  der  Zusatz  indifferenter,  gefärbter 
Körper  verlegt  den  Mazimalpunkt  der  chemischen  Intensität  oft  sehr 
bedeutend.  Während  eine  Schicht  von  Bromsilber  hauptsächlich  von 
den  blauen  und  Tioletten  Strahlen  beeinflusst  wird,  findet,  wenn  man 
demselben  den  unter  dem  Namen  Aurin  oder  GoraUin  bekannten  orange- 
gelben Farbstoff  zusetzt,  die  kräftigste  Einwirkung  durch  die  gewöhn- 
lich als  chemisch  unwirksam  betrachteten  gelben  Spectralstrahlen  statt. 
Draper,  Vogel  und  Abnej  haben  durch  Zusatz  solcher  Farbstoffe 
zu  der  lichtempfindlichen  Silberschicht  es  fertig  gebracht,  nicht  nur 
alle  Linien  des  sichtbaren  Spectrums,  sondern^  auch  die  dem  Auge  nicht 
mehr  sichtbaren,  im  Ultraroth  liegenden  zu  photographiren. 

Silber  und  Schwefel. 

(219)  Silbersulfid,  Ag^S,  kommt  als  Argentit  oder  Silber- 
glanz Yor,  denn  schon  Agricola  erwähnt:  „Ärgento  rüde  plumbi  colo- 
ris  et  galenae  smüe,^  Dieses  wichtige  Silbererz,  das  in  bleigrauen 
Kryatallen  des  regelmässigen  Systems  auftritt,  kommt  ziemlich  Ter- 
breitet  vor  und  findet  sich  im  Erzgebirge,  Ungarn,  Königsberg  und 
verschiedenen  Orten  im  nördlichen  und  südlichen  Amerika.  Dieselbe 
Verbindung  kommt  auch  im  Erzgebirge  in  zwei  von  einander  ver- 
schiedenen rhombischen  Formen  vor,  welche  Daleminzit  und  Akan- 
thit  genannt  werden ;  der  erstere  ist  isomorph  mit  Kupferglanz.  Künst- 
lich erhält  man  Argentit,  wenn  man  Silberchlorid  in  einem  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  glüht. 

Silbersulfid  entsteht  auch,  wenn  man  Silber  mit  Schwefel  oder 
Schwefelwasserstoff  erhitzt,  und  bildet  den  gelben  oder  braunen  Ueber- 
zug,  mit  dem  Silbergeräthschaften  an  der  Luft  anlaufen  (Proust). 

Aus  einer  Silberlösung  schlägt  Schwefelwasserstoff  schwarzbraunes, 
flockiges  Silbersulfid  nieder,  das  in  heisser  Salpetersäure  löslich  ist 
und  von  Cuprichlorid  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  in  Silberchlorid  ver- 
wandelt wird. 

Silbersulfid  bildet  mit  anderen  Sulfiden  Verbindungen,  von  welchen 
einige  als  Mineralien  vorkommen.  Unter  diesen  hat  das  Rothgültig- 
erz, welches  schon  von  Valentinus  erwähnt  wird,  deshalb  Interesse, 
weil  es  eine  der  Verbindungen  ist,  bei  welchen  schon  frühe  die  Beob- 
achtung gemacht  wurde,  dass  bei  gleicher  Krystallform  die  Zusammen- 
setzung wechseln  kann.  Cronstedt  undHenckel  fanden,  dass  dieses 
Erz  Arsen  enthält,  und  Berg  man  zeigte,  dass  seine  wesentlichen  Be- 
standtheile  Arsen,  Schwefel  und  Silber  sind.     Dieses  wurde  gegen  das 
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Ende  des  letzten  Jahrhunderts  von  verschiedenen  Chemikern  bestitigt, 
während  andere  kein  Arsen,  sondern  Antimon  darin  fanden. 

Proust  wies  dann  1804  nach,  dass  die  zwei  Arten  dieses  Mine- 
rals, welche  von  Werner  als  lichtes  und  dunkles  Rothgültigerz  unter- 
schieden wurden,  Yerschiedene  Verbindungen  sind.  Das  erstere,  welches 
jetzt  auch  Proustit  genannt  wird,  hat  die  Formel  dAg^S  -h  Ag^Ss, 
und  das  letztere,  derPyrargyrit,  enthält  Antimon  statt  Arsen.  Beide 
Arten  krystallisiren  hexagonal  rhombo§drisch*hemimorph,  das  lichte 
ist  durchscheinend  oder  halb  durchsichtig ,  diamantglänzend  und  giebt 
ein  cocheniUerothes  Piüver.  Wenn  man  Silbemitrat  mit  einer  Lösung 
von  Natriumthioarsenit  und  Natriumbicarbonat  auf  300<^  erhitzt,  so 
bilden  sich  durchsichtige  rothe  Erystalle  von  Proustit. 

Silber  und  Stickstoff. 

(220)  Silbernitrid.  AgjN.  Als  Berthollet  1788  durch  Kidk- 
wasser  gefälltes  Silberoxyd  mit  starkem  Ammoniak  übergoss,  erhielt 
er  ein  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Beiben,  Stoss  und  selbst  beim 
leisen  Berühren  furchtbar  heftig  explodirte.  Dasselbe  entsteht  auch, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Silberoxyd  in  Ammoniak  an 
der  Luft  stehen  lässt,  sie  mit  Alkohol  fällt  (Faraday)  oder  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  und  bildet  ein  krystallinisches  Pulver  oder  kleine 
Würfel,  Octaeder  u.  s.  w.,  das  auch  im  feuchten  Zustande  und  selbst 
unter  Wasser  sich  leicht  mit  Explosion  zersetzt.  Die  Zusammen- 
setzung von  Berthollet's  Enallsilber  wurde  von  Raschig 
festgestellt,  welcher  zeigte,  dass  es  sich  in  Säuren  nach  folgender 
Gleichung  löst: 

2NAg3  +  4HaS04  =  SAg^SO^  +  (NH4)aS04. 
Hierbei  bleibt  immer  etwas  metallisches  Silber  zurück,  was  bei 
der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Verbindung  leicht  erklärlich  ist^). 

Silber  und  Phosphor. 

(221)  Geschmolzenes  Silber  vereinigt  sich  mit  Phosphor  und  bildet 
eine  körnig  krystallinische  Masse,  welche  20  Proc.  Phosphor  enthält 
und  sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt  (Pelletier).  Erhitzt  man 
fein  vertheiltes  Silber  in  Phosphordampf,  so  erhält  man  die  Terbm- 
düng  Ag2P3  als  schwärzlich  graue  Masse,  welche  das  specif.Gew.  4,63 
hat  (Schrotte  r).  Diese  Verbindungen  geben  beim  stärkeren  Erhitzen 
den  Phosphor  wieder  ab. 

Silber  verbindet  sich  auch  mit  Arsen,  wenn  man  es  in  Pulverform 
damit  erhitzt.  Die  so  erhaltene  feinkörnige,  graue  Masse  enthält  gegen 
14  Proc.  Arsen  (Gehlen). 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  233,  93. 
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Erkennung  und  Bestimmung  des  Silbers. 

(222)  Kein  Metall  lässt  sich  wohl  so  schnell  und  leicht  erken^Dw 
wie  Silber,  da  sein  Chlorid  so  gut  wie  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich 
aber  leicht  in  Ammoniak  löst.  Um  Silber  in  einer  unlöslichen  Ver- 
bindung nachzuweisen,  schmilzt  man  sie  mit  Soda  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohr  oder  erhitzt  sie  auf  einem  Eohlenstäbchen  im  Reductions- 
raum  des  Bunsen'schen  Brenners  und  erhält,  wenn  Silber  vorhanden 
ist,  dasselbe  als  Metallkorn ,  das  sich  leicht  in  erwärmter ,  verdünnter 
Salpetersäure  löst;  in  dieser  Lösung  erzeugt  Salzsäure  einen  käsigen 
Niederschlag  oder,  wenn  nur  Spuren  von  SDber  vorhanden  sind,  eine 
Trübung  von  Silberchlorid,  das  sich  leicht  in  Ammoniak  löst  und 
daraus  wieder  durch  Salzsäure  gefällt  wird. 

Das  Funkenspectrum  entsteht  bei  Anwendung  des  Metalles  als 
Polenden  nur,  wenn  die  Funken  sehr  kräftig  sind;  leichter  erhält  man 
es,  wenn  man  Platinpole  mit  Silbemitratlösung  befeuchtet.  Es  zeigt 
zwei  sehr  glänzende,  grüne  Linien  und  verschiedene  schwächere  im 
Blau  und  Violett  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Um  Silber  quantitativ  zu  bestimmen ,  führt  man  es  fast  immer  in 
das  Chlorid  über,  das  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  einem  Por* 
cellantiegel  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzt  und  dann  gewogen 
wird.  Um  die  geringe  Menge,  welche  auf  dem  Filter  haften  bleibt, 
zu  ermitteln,  verbrennt  man  es  zu  Asche,  wobei  das  Chlorid  zu  Metall 
reducirt  und  als  solches  nach  Abzug  der  Filterasche  berechnet  wird. 

In  einigen  Fällen  bestimmt  man  es  auch  als  Cyanid  oder  Sulfid 
oder  in  organischen  Silbersalzen  als  Metall,  welches  beim  Glühen  der 
Verbindung  zurückbleibt. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  auf  elektrolytischem  Wege  wird 
entweder  aus  der  mit  Salpetersäure  oder  Cyankalium  versetzten  Lösung 
bewirkt^). 

Silber  kann  auch  sehr  leicht  volumetrisch  mit  titrirter  Salz- 
säure, Kochsalzlösung  oder  einer  Lösung  von  Kalium thiocyanat  be- 
stimmt werden.  In  den  Münzen,  wo  täglich  viele  Silberproben  aus- 
geführt werden  müssen,  wendet  man  das  von  Gay-Lussac*)  ein- 
geführte Verfahren  an.  Man  gebraucht  dazu  1.  chemisch  reines  Silber, 
das  man  am  besten  als  dünnes  Blech  anwendet,  2.  eine  normale  Koch- 
Balzlösnng,  die  so  titrirt  ist,  dass  100  ccm  genau  lg  Silber  fallen, 
3.  eine  deoinormale  Salzlösung,  welche  man  erhält,  indem  man  1  Raum- 
theil  der  normalen  Lösung  mit  9  Thln.  Wasser  verdünnt,  und  4.  eine 
decinormale  Silberlösung ,  welche  man  durch  Auflösen  von  1  g  reinem 
Silber  in  etwas  reiner  Salpetersäure  und  Verdünnen  mit  reinem  Wasser 

^)  A.  Classen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  8.  Aufl.,  und  Neue- 
rungen in  der  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse  (Verlag  von  W.  Knapp, 
Halle  a.  8.,  1895).  —  ^  Instruct.  sur  Tessai  de  mati^res  par  la  voie  humide. 
Pari»  1833. 
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zu  1  Liter  darstellt.  Alle  diese  Lösungen  müssen  natürlich  sehr  gen&a 
geprüft  werden;  so  darf,  wenn  man  gleiche  Volumina  der  beiden  deci- 
normalen  Lösungen  mischt,  weder  Chlor  noch  Silber  in  der  Flüssigkeit 
bleiben,  wenn  man  gut  umschüttelt  und  stehen  lässt. 

Wenn  man  den  Gehalt  einer  Kupfersilberlegimng  nicht  kennt,  so 
ermittelt  man  denselben  annähernd ,  indem  man  1  g  in  Salpetersäure 
löst  und  mit  Wasser  in  einer  Stöpselflasche  verdünnt  Man  fügt  dann 
aus  einer  Bürette  allmälig  normale  Salzlösung  hinzu,  schüttelt  heftig 
nach  jedem  Zusatz,  damit  das  Silberchlorid  sich  zusammenballt  und 
absetzt,  und  wenn  auf  weiteren  Zusatz  die  Trübung  schwächer  wird, 
wendet  man  die  decinormale  Salzlösung  an,  die  man  gegen  das  Ende 
nur  tropfenweise  zusetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erscheint  Diese 
Methode  ist  jedoch  langwierig,  und  in  Münzen  ermittelt  man  daher 
zuerst  den  Feingehalt  der  Legirung  durch  Gupellation  (s.  unten),  vo- 
durch  zugleich  eine  sehr  wünschenswerthe  Gontrole  erzielt  wird. 

Nehmen  wir  an,  dieselbe  hätte  einen  Gehalt  von  90  Pröc.  Silber 
ergeben,  so  wiegt  man  genau: 

100 

■w  =  ''''''« 

ab,  bringt  sie  in  eine  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstopfen  versehene 
Flasche  von  etwa  200  ccm  Inhalt,  setzt  dazu  etwa  5  ccm  reine  Salpete^ 
säure  vom  specif.  Gew.  1,25  bis  1,26  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  alles  gelöst  ist;  dann  bläst  man  den  rothen  Dampf  aus,  setzt 
100  ccm  der  normalen  Salzlösung  zu  und  schüttelt  die  Flasche  einige 
Minuten  heftig  um,  wobei  man  sich  mechanischer  Apparate  bedient, 
in  denen  man  eine  Anzahl  zu  gleicher  Zeit  schütteln  kann.  Wenn  die 
Flüssigkeit  sich  geklärt  hat ,  setzt  man  1  ccm  der  decinormalen  Salz- 
lösung hinzu,  und  wenn  dieselbe  noch  eine  starke  Trübung  hervor- 
ruft, schüttelt  man  wieder  und  fahrt  so  fort,  bis  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht;  hat  dagegen  der  erste  Zusatz  keinen  Niederschlag 
erzeugt,  so  titrirt  man  mit  der  decinormalen  Silberlösung  auf  dieselbe 
Weise  das  noch  in  der  Lösung  enthaltene  Kochsalz. 

Hatten  z.  B.  3  ccm  der  decinormalen  Salzlösung  noch  einen  Nieder- 
schlag gegeben,  der  vierte  aber  nicht  n^ehr,  so  ist  es  ungewiss,  oh  der 
dritte  ganz  oder  nur  theilweise  zur  Fällung  erforderlich  war,  und  man 
nimmt  daher  an ,  dass  2,5  ccm  nöthig  waren.  Hieraus  berechnet  sich 
der  Feingehalt  der  Legirung  zu: 

1,0025  X  100 

um      =  '*''''  ^- 

Wenn  aber  der  erste  Gubikcentimeter  der  Salzlösung  keinen 
Niederschlag  erzeugte,  und  noch  5  ccm  Silberlösung  gebraucht  werden, 
so  ist  der  Feingehalt: 

0,9965  X  100 

1.1111     =  ''•''  ^''^- 
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Statt  Gay-LuBsac's  Methode  kann  man  auch  mit  Yortheil  die 
Ton  Volhard  ^)  angegebene  benutzen.  Man  gebraucht  dazu  eine  Lösung 
Ton  Ammoniumtbiocyanat,  welche  so  gestellt  ist,  dass  100  ccm  genau 
1  g  Silber  fallen.  Die  Silberprobe  wird ,  wie  oben  angegeben ,  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  Lösung  erwärmt,  um  alle  niederen  Oxyde 
des  Stickstoffs  auszutreiben.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  mit 
Wasser,  setzt  etwa  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Eisen- 
ammoniumalaun  hinzu  und  lässt  dann  die  Titrirflüssigkeit  aus  einer 
Bürette  zufliessen.  Anfangs  entsteht  eine  milchweisse  Trübung,  dann 
erscheinen  bei  weiterem  Zusätze  blutrothe  Wolken,  welche  beim  Um- 
schwenken rasch  Terschwinden.  Wenn  das  Silber  nahezu  vollständig 
geeilt  ist,  sammelt  sich  der  Niederschlag  in  Flocken,  die  Flüssigkeit 
wird  klarer  und  sowie  vollständige  Fällung  erreicht  ist,  wird  sie  voll- 
kommen klar,  und  zugleich  entsteht  durch  den  geringsten  Üeberschuss 
von  Ammoniumthiocyanat  eine  hellbräunliche  Färbung. 

Früher  bestimmte  man  den  Feingehalt  immer  durch  Cupellation 
und  dieses  Verfahren  wird  auch  jetzt  noch  beim  Probiren  von  Silber- 
erzen und  Silberlegirungen  angewandt,  obgleich  es  auch  da  durch  die 
volumetrische  Methode  ziemlich  verdrängt  ist.  Hat  man  es  mit  einer 
Legirung  zu  thun,  so  schmilzt  man  eine  gewogene  Menge  mit  einer 
genügenden  Menge  von  reinem  Blei  in  einem  aus  Enochenasche  und 
ausgelaugter  Holzasche  verfertigten  Schälchen  ,^  das  Qu  pelle  genannt 
wird,  in  einem  Muffelofen  bei  Luftzutritt  zusammen.  Das  so  gebildete 
Kupferoxyd,  sowie  die  Oxyde  anderer  Metalle,  die  vorhanden  sind, 
lösen  sich  in  der  gleichzeitig  gebildeten  Bleiglätte  auf  und  werden  von 
der  porösen  Cupelle  eingezogen,  so  dass  zuletzt  ein  reines  Silberkorn 
zurückbleibt,  das  gewogen  wird. 

Um  Silbererze  zu  cupelliren,  schmilzt  man  sie  zuerst  in  einem 
flachen,  feinkörnigen,  feuerfesten  Thontiegel  mit  Blei  zusammen.  Hier* 
bei  wird  ebenfalls  ein  Theil  des  Bleies  oxydirt  und  die  Bleiglätte  ver- 
bindet sich  mit  etwa  vorhandenem  Schwefel  oder  Kieselerde  u.  s.  w. 
zu  einer  Schlacke,  während  das  Silber  mit  dem  überschüssigen  Blei 
und  etwa  sonst  vorhandenen  Metallen  eine  Legirung  bildet,  welche 
dann  cupelLirt  wird. 

Das  Atomgewicht  des  Silbers  bestimmte  Stas  zugleich  mit 
dem  von  Chlor  und  Kalium  und  fand,  dass  es  zwischen  107,655  und 
107,660  liegt. 


^)  Liebig's  Ann.  190,  1. 
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Gold   (Äurum). 
An  =  196,64. 

(223)  Dieses  Metall  war  schon  in  sehr  früher  Zeit  bekannt  und 
wird  im  alten  Testament  and  von  Homer  erwähnt.  Die  Terschiedenen 
Namen,  nnter  welchen  es  aufgeführt  wird,  sind  alle  von  seinem  Glänze 
oder  seiner  Farbe  abgeleitet,  wie  der  hebräische  Name  Zahab,  dessen 
Wurzelwort  glänzen  bedeutet,  während  der  griechische  Name  XQv6os 
wohl  vom  Sanskrit  hiranya,  Gold,  herkommt,  dessen  Wurzel  ebenfalls 
glänzen  oder  flammen  bedeutet.  Unser  Wort  Gold,  gothisch  Gulth,  hängt 
wahrscheinlich  zusammen  mit  jvalita,  wie  es  auch  im  Sanskrit  genannt 
wird,  und  das  sich  von  jval  ableitet,  das  ebenfalls  glänzen  bedeutet 

Die  Alchemisten  widmeten  dieses  glänzende,  gelbe  Metall  der 
Sonne  und  gaben  ihm  deren  Zeichen  Q  (Sol), 

Gold  findet  sich  gewöhnlich  im  gediegenen  Zustande,  aber  nie 
rein,  sondern  immer  mit  mehr  oder  weniger  Silber  legirt;  enthält  ea 
mehr  als  36  Proc.  des  letzteren,  so  wird  es  Electrum  genannt 
Ausserdem  enthält  das  natürliche  Gold  gewöhnlich  kleine  Mengen  von 
Eisen,  Kupfer  oder  den  Metallen  seiner  Gruppe.  Femer  kommt  ea 
als  Amalgam  vor  und  in  Verbindung  findet  sich  Gold  als  Wismnth- 
gold,  Au2Bi,  Calaverit,  AuTe2,  Schrifterz,  (Ankg^Tej,  nnd 
Blättererz,  (PbAu)j(TeSSb)3i).  Spuren  von  Gold  kommen  in  vielen 
Kiesen,  Glänzen  und  anderen  Erzen  vor;  es  ist  auch  im  Seewasser 
nachgewiesen  worden. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  in  Quarzgängen,  zusammen  mit 
Eisenkies,  Bleiglanz,  Blende  und  anderen  Sulfiden,  in  Chloritschiefer, 
Talkschiefer,  Thon schiefer ,  weniger  häufig  in  Glimmerschiefer,  Hom- 
blendeschiefer,  Gneiss,  Diorit  und  Porphyr.  Auch  Granit  führt  mancli- 
mal  Goldadern.  Es  tritt  auf  in  Schuppen,  Blättern,  draht-  und  banm- 
förmigen  Gebilden  oder  in  Körnern,  welche  mehr  oder  weniger 
krystallinisch  sind.  Sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  sind  in  Cali- 
fomien  vorgekommen  und  befinden  sich  noch  im  Besitze  des  Staates, 
der  sie  1893  in  dem  Califomischen  Staatsgebäude  zu  Chicago  neben 
anderen  Kostbarkeiten  ausstellte.  Manchmal  ist  es  so  fein  vertheilt, 
dass  es  nicht  sichtbar  ist,  es  sich  aber  doch  lohnt,  es  auszuziehen. 
Das  Vorkommen  des  Goldes  ist  aber  nicht  auf  obige  Gesteine 
beschränkt,  sondern  es  kommt  auch  in  neueren  Schichten  bis  zur 
Kreideformation  vor. 

Der  durch  Verwitterung  der  goldführenden  Felsen  entstandene 
Schutt,  Sand,  Kies  oder  Lehm  bildet  ebenfalls  eine  wichtige  Fundstatte 
für  Gold;  in  Califomien  haben  diese  goldführenden  Alluvialschicht^i 
stellenweise  eine  Mächtigkeit  von  24  bis  76  m  erreicht  und  im  Durch- 
schnitt betrug  sie  etwa  36  m. 

^)  Diese  Formel  ist  noch  nicht  endgültig  festgestellt. 
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Obgleich  das  Gold  in  der  Natur  sehr  verbreitet  ist,  so  findet  es 
sich  doch  nnr  an  gewissen  Orten  angehänft.  In  Europa  sind  Ungarn 
und  Siebenbürgen  die  goldreichsten  Länder,  und  früher  lieferten  die- 
selben einen  beträchtlichen  Theil  des  Handelsgoldes;  die  Ausbeute  hat 
aber  in  der  letzten  Zeit  abgenommen.  Gold  findet  sich  noch  in  den 
Alpen;  der  seit  den  Zeiten  der  Römer  dort  betriebene  Bergbau  ist 
jetzt  entweder  ganz  aufgegeben  oder  nur  unbedeutend,  wie  bei  Zell 
im  Zillerthale,  bei  Gastein  u.  s.  w.  Nur  auf  italienischem  Gebiete  bei 
Pestarena  im  Macugathale,  wo  eine  ursprünglich  deutsche  Beyölke- 
nmg  sich  erhalten  hat,  ist  er  etwas  bedeutender.  Alle  von  den  Alpen 
kommenden  Flüsse  führen  Gold,  und  der  Sand  des  Oberrheins  ist  seit 
Jahrhunderten  auf  Gold  gewaschen  worden,  obgleich  er  höchstens 
56  Thle.  Gold  in  100  Millionen  Thln.  enthält.  Gold  findet  sich  auch 
in  Nordwales,  in  Wicklow  in  Irland  und  an  verschiedenen  Orten  in 
Schottland ,  in  Spanien ,  wo  die  Bömer  schon  Bergbau  darauf  trieben, 
und  an  anderen  Orten  Europas. 

In  Asien  kommt  Gold  hauptsächlich  auf  der  östlichen  Seite  des 
Ural  und  in  anderen  Theilen  Sibiriens  vor;  aber  auch  in  fast  allen 
anderen  Theilen  dieses  Gontinentes  und  namentlich  in  Ostindien  findet 
sich  Gold.  Auch  Afrika  ist  goldreich;  das  von  dort  eingeführte  Metall 
kommt  als  Staub  und  Körner  zu  uns  und  ist  daher  Waschgold.  Es  findet 
sich  in  Abessinien  und  in  vielen  Theilen  des  Inneren,  von  wo  es  früher 
hauptsächlich  nach  der  Goldküste  geschafit  wurde  und,  nebst  dem  von 
Ungarn  und  Brasilien,  eine  Hauptquelle  für  das  Metall  war.  Neuer- 
dings hat  man  auch  reiche  Goldlager  in  Transvaal  entdeckt,  deren 
Ausbeute  heute  die  bedeutendste  aller  Goldbezirke  zu  werden  scheint. 

In  den  Vereinigten  Staaten  hat  man  von  den  zwanziger  Jahren  an 
in  Süd-  und  Nordcarolina,  Virginia  und  Georgia  auf  Gold  gebaut ;  die 
goldführende  Region  ist  aber  nicht  auf  diese  Staaten  beschränkt,  son- 
dern erstreckt  sich  nördlich  bis  nach  Ganada. 

Seit  1848  waren  Goldlager  entdeckt  worden,  deren  Reichthum 
den  aller  früher  bekannten  zusammengenommen  weit  übertro£fen  hat. 
Die  erste  Entdeckung  wurde  in  Califomien  gemacht,  als  Colonel 
Sntter  eine  Sägemühle  errichtete  ^);  das  Wasser,  welches  dieselbe  trieb, 
enthielt  Goldkömchen;  man  versuchte,  dieses  geheim  zu  halten,  aber 
e«  wurde  bald  in  San  Francisco  bekannt,  und  die  paar  hundert  Ein- 
wohner, welche  es  damals  enthielt,  eilten  alle  nach  dem  Golddistricte, 
der  sich  bald  mit  Einwanderern  von  allen  Weltgegenden  füllte.      Die 


^)  In  Chicago  war  das  erste  von  James  W.  Marshall  19.  Jan.  1848 
zn  Golomo  Eldorado  Gounty  gefundene  „nugget"  in  dem  CaUfornischen  Staats« 
gebande  aasgestellt.  Ein  besonderes  Buch :  „California  Gold  bock  etc.  von  Allen 
Wid  Avery"  belehrte  über  die  Einzelheiten  jenes  ersten  Fundes.  (Dürre, 
Die  amerikanische  Metallurgie  auf  der  colnmbischen  Weltausstellung  in 
Chicago,  1893;  Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure,  1893.) 
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Gesammtausbeute  an  Gold  in  Galifomien  betrag  bis  1893  nach  amt- 
lichen Ausweisen: 

1310  Millionen  Dollars  oder  5240  Millionen  Mark. 

Doch  ist  seitdem  die  Production  erheblich  zurückgegangen  und  betrag 
1893  nur  12  Millionen  Dollars.  Ausser  in  Galifomien  findet  sich  Gold 
im  westlichen  Amerika  von  Mexico  an  bis  nach  Britisch  Columbia, 
besonders  in  den  Staaten  Colorado  (7,5  Mill.),  Dakota  (4  MilL),  Mon- 
tana (3,5  MüL),  Oregon  (1,6  Mill.),  Idaho  (1,6  MilL),  Alaska  und 
Arizona  (je  1  MilL).  Welche  Ausbeute  manche  der  Gruben  liefern, 
zeigt  folgendes  Beispiel. 

Zwei  nahe  bei  einander  liegende  Gruben  in  der  Nähe  TonTirgini& 
City  in  Nevada  lieferten  1877  folgende  Mengen: 


Erz  in 
Tonnen 

Werth  pro  Tonne  Werth  des 
in  Dollars            Goldes 

gewonnenen 
SUben 

California-Mine  .    .    . 

213683 

93              9386745 

9538105 

Consolidated  Virginia- 
Mine  

143200 

96              6210518 

7523482 

356883  15597263     17061587 

Die  beiden  Gesellschaften  zahlten  an  ihre  Actionftre  im  Jahre 
1877  eine  Dividende  von  22680000  Dollars  oder  130635400  Reichs- 
mark. 

Ein  anderes,  sehr  goldreiches  Land  ist  Australien,  wo  mächtige 
Goldlager  in  den  Gebirgen  von  Neusüdwales  und  Victoria  vorkommen, 
welche  1851  von  Hargreaves  entdeckt  wurden,  obgleich  schon  viel 
früher  kleine  Mengen  des  Metalles  von  Schäfern  und  Ansiedlern 
gefunden  wurden,  welche  aber  ein  Geheimniss  daraus  machten.  1839 
fand  dann  Graf  Strzelecki  goldführende  Schichten,  und  eine  ähnliche 
Beobachtung  machte  der  Geologe  W.  D.  Clarke  in  den  Jahren  1841 
bis  1843.  R  Murchison,  welchem  Strzelecki  nach  seiner  Rückkehr 
seine  Karten  und  Sammlungen  vorlegte,  machte  1844  auf  die  grosse 
Aehnlichkeit  der  geologischen  Formation  von  Neusüdwales  mit  der 
des  Urals  aufmerksam  und  gab  die  Meinung  ab,  dass  Gold  dort  sehr 
verbreitet  sein  müsse.  Der  Gegenstand  erregte  indessen  wenig  Auf- 
merksamkeit, bis  Hargreaves,  welcher  in  Californien  als  Goldgräber 
gearbeitet  hatte,  seine  Entdeckung  machte.  Das  australisohe  Gold  ist 
verhältnissmässig  sehr  rein ;  es  sind  dort  verschiedene  grosse  Klumpen 
gefunden  worden,  der  grösste  bei  Ballarat,  welcher  184  Pfund  wog 
und  Gold  im  Werthe  von  £  8376,  10  s,  6d  lieferte.  Gold  findet  sich 
femer  in  Queensland,  Yandiemensland ,  Neuseeland  und  Nencale- 
donien,  neuerdings  auch  in  Westaustralien. 

Die  Production  von  Gold  wird  für  Australasien  1892  auf  rund 
50000  Kilo  angegeben,  während  die  Weltproduction  etwas  über 
141000  Kilo  betrug,  gegenüber  nahezu  5  000000  Kilo  Silber! 
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Die  neaeaten  und  umfassendsten  Aufschlüsse  gewährt  indessen 
der  TransTaalstaat  in  Südafrika,  der,  seit  wenigen  Jahren  erschlossen, 
bereits  sehr  grosse  Mengen  Goldes  geliefert  hat. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  einiger  Arten 
gediegenen  Goldes: 


Barbara 

Katharinen- 

MitU- 

Fundort:  , 

(Sieben- 

burg 

Senegal 

Bolma 

Californien 

Aas  trauen 

Mitta, 

Untersucht 
von: 

bürgen) 

(Ural) 

Australien 

Rose 

Rose 

Levoi 

Forbe» 

Hant 

Northcote 

Ward 

Gold  .  .  . 

84,80 

93,34 

94,00 

94,73 

89,24 

99,28 

89,57 

8ül)er    .  . 

14.68 

6,28 

5,85 

5,23 

10,76 

0,44 

10,43 

Eisen.  .  . 

0,13 

0,32 

— 

0,04 

— 

0,20 

— 

Kupfer.  . 

0,04 

0,06 

— 

— 

— 

0,07 

— 

Platin   .  . 

— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

— 

Wiamiitli 

— 

'— 

— 

— 

— 

0,01 

— 

99,65 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00    . 

100,00 

100,00 

Die  Goldgewinnung  erfolgt  auf  verschiedene  Weise,  je  nach  der 
Art  des  Vorkommens  des  Goldes  und  hat  im  Laufe  der  Zeit  eine  fort- 
Bchreitende  Entwickelung  erfahren. 

Wo  es  sich,  wie  früher,  vorwiegend  um  Alluvialbildungen  handelt, 
die  goldführend  sind,  arbeitet  man  mit  einer  anderen  Methode,  als 
wo  anstehende  Goldvorkommnisse  in  Quarzen  u.  s.  w.  vorhanden  sind. 

Die  Methode  zur  Verarbeitung  jener  Trümmerlagerstätten  ist  ein 
einfacher  Wasch-  oder  Schlämmprocess,  weshalb  eine  reichliche  Me|nge 
▼on  fliessendem  Wasser  ein  Haupterforderniss  ist.  Die  Waschapparate 
sind  meist  sehr  einfach  und  doch  öfters  sinnreich  und  wirksam.  Der 
einfachste  von  allen  ist  eine  Pfanne  von  Eisenblech  von  etwa  0,3  m 
Durchmesser  und  0,12  bis  0,15  m  Höhe,  deren  Rand  geneigt  ist.  In 
dieselbe  wird  das  als  „Schmutz**  {dirt)  bezeichnete  goldführende 
Material  gebracht  und  unter  fliessendem  Wasser  mit  den  Händen  auf- 
gerührt, die  grösseren  Steine  ausgelesen  und  durch  Schütteln,  Neigen 
der  Pfannen  u.  s.  w.  das  schwere  Gold  von  dem  leichteren  Sande 
getrennt.  Das  zurückbleibende  Gold  ist  gewöhnlich  mit  Magneteisen- 
saod  gemischt;  man  trocknet  es  und  bringt  es  in  ein  flaches,  schaufel- 
formiges  und  vorn  offenes  Gefass  und  entfernt  den  schwarzen  Sand 
durch  Daraufblasen  unter  fortwährendem  Schütteln. 

Eine  andere  Waschvorrichtung  wird  „Wiege**  (Cradle)  genannt, 
weil  sie  einer  hölzernen  Kinderwiege  ähnlich  sieht;  aber  für  Arbeiten 
im  Grossen  wendet  man  vorzüglich  jetzt  die  Gefluder  oder  sogenannte 
ffSchleussen**  {Sluice)  an.  Dieselben  bestehen  aus  einer  Reihe  von 
Holztrögen,  deren  vordere  Enden  so  verjüngt  sind,  dass  sie  in  die 
nächsten  passen,  und  dass  man  die  ganze  Vorrichtung  einige  hundert 
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bis  tausend  Fuss  lang  und  mehr  oder  weniger  geneigt  zusammen- 
stellen kann.  Der  Boden  ist  durch  quer  gerichtete  Holzlatten  in  l&ng- 
liehe,  schmale  Fächerräume  getheilt ,  in  denen  sich  das  Gold  u.  s.  w. 
ansammelt. 

Hierbei,  wie  auch  bei  den  mit  Handgeräthen  ausgeführten  ein- 
fachen Wascharbeiten,  setzt  man  gewöhnlich  Quecksilber  zu,  welches 
man  am  oberen  Ende  tropfenweise  zufliessen  lässt.  Nachdem  genügend 
Wasser  durchgeflossen  ist,  nimmt  man  die  Tröge  aus  einander  und 
einen  Theil  der  Holzlatten  heraus  und  wäscht  den  beim  Gold  und 
Amalgam  bleibenden  groben  Sand  und  Eies  fort;  das  Zurückbleibende 
wird  in  einem  Leinwandsacke  ausgepresst,  um  überschüssiges  Queck- 
silber zu  entfernen;  der  Rückstand  wird  in  eisernen  Retorten  erhitzt, 

Fig.  119. 


lESSwSfe- 


^^i 


um  das  im  Amalgam  enthaltene  Quecksilber  wieder  zu  gewinnen; 
gewöhnlich  aber  zieht  der  einzeln  arbeitende  Gewinner  vor,  es  einfach 
und  ohne  Rücksicht  auf  Wiedergewinnung  durch  Erhitzen  in  einer 
Eisenpfanne  zu  entfernen. 

In  einzelnen  Gegenden,  wo  man  viel  Wasser  zur  Verfügung  hatte 
und  die  goldführenden  Schichten  in  der  geeigneten  Beschaffenheit  und 
hinreichend  mächtig  waren,  wandte  man  eine  hydraulische  Gewinnungs- 
methode an,  welche  namentlich  in  Galifornien  im  grossartigen  Maassstabe 
ausgeführt  worden  ist.  Dieselbe,  eine  Art  Raubbau,  bestand  darin, 
dass  man  Wasser,  welches  in  hoch  gelegenen  Reservoirs  gesammelt  wurde, 
aus  Schläuchen  unter  sehr  kräftigem  Drucke  gegen  die  goldführenden 
Schichten  spritzte  und  dieselben  in  grösseren  und  kleineren  Massen 
wegwusch,  dieselben  in  verschiedener  Weise  weiter  verarbeitete  und 
mit  Quecksilber  amalgamirte.    Fig.  119  illustrirt  dieses  Verfahren,  wie 
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es  in  Galifomien  eine  Zeit  lang  betrieben  worden  ist,  aber  wegen  der 
Yerwüstung  der  tiefer  liegenden  Gelände  eingestellt  werden  musste. 

Die  Goldgewinnung  aus  Quarzen  und  anderen  anstehenden  Yor- 
kommen  muss,  wie  bereits  bei  den  hydraulisch  hereingenommenen 
Lagerstätten  geschehen,  unter  Zuhülfenahme  einer  weitgehenden  Zer- 
kleinerung in  Yersohiedenen  Apparaten  stattfinden.  Man  benutzt  ent- 
weder eine  Arrastra,  wie  beim  Silber  angeführt  wurde,  aber  viel  häu- 
figer noch  ein  aus  füsen  oder  Stahl  erbautes,  rasch  und  energisch 
arbeitendes  Pochwerk  mit  anschliessenden  Gefludern  und  anderen 
Sammelapparaten.  Hierbei  wird  stets  mit  Quecksilberzusätzen  gear- 
beitet und  das  Amalgam  in  dem  feinen  Schlamme  durch  verschiedene 
Apparate  zur  besseren  Ansammlung  oder  Ausscheidung  gebracht. 
Die  nicht  amalgamirten  Antheile  werden  schliesslich  aufbereitet  und 
concentrirt,  um  demnächst  auf  die  Goldrückhalte  verarbeitet  zu  werden, 
die  noch  in  denselben  stecken  und  meist  in  Sohwefelverbindungen  ein- 
geschlossen sind. 

Ausser  diesen  Rückständen  (taütngs)  verliert  das  Amalgam- 
verfahren  in  Pochwerken  auch  namhafte  Antheile  (40  Proc.  und  mehr) 
des  analytisch  nachgewiesenen  Goldgehaltes  in  der  ablaufenden  Trübe, 
welcher  Verlust  nur  unwesentlich  vermindert  werden  kann.  Einen 
Zusatz  von  Natrium  liess  sichH.Wurtz  in  New-Tork  1864  patentiren; 
in  Galifomien  und  Australien  wurde  er  im  Grossen  versucht;  über 
seine  Nützlichkeit  waren  die  Ansichten  getheilt,  weshalb  er  keinen 
allgemeinen  Eingang  gefunden  hat,  obschon  er  sich  besonders  vor- 
theilhafi  bei  Vorhandensein  von  Schwefelkies  zu  erweisen  schien. 

Das  Groldamalgam  wird  nach  dem  Auspressen  in  eisernen  Retorten 
erhitzt,  das  zurückbleibende  poröse  Grold  geschmolzen  und  in  eiserne 
Formen  gegossen. 

Ans  goldführenden  Kiesen  und  den  Rückständen  der  Amalgamation 
wird  das  Gold  durch  Plattner's  Chlorationsprocess  gewonnen.  In 
Galifomien  werden  die  Materialien  geröstet,  um  Schwefel,  Arsenik  u.  s.  w. 
zu  entfernen,  dann,  mit  Wasser  befeuchtet,  in  einen  Kasten,  der  einen 
durchlöcherten,  falschen  Boden  hat  und  mit  einem  Deckel  lose  ver- 
schlossen ist,  gebracht  Man  leitet  dann  Chlor  von  unten  ein,  und 
wenn  dasselbe  alle  Luft  verdrängt  hat,  lässt  man  längere  Zeit  stehen, 
zieht  das  Goldchlorid  mit  Wasser  aus  und  schlägt  durch  Zusatz  von 
Eisenvitriol  das  Gold  nieder,  welches  getrocknet  und  mit  Borax 
geschmolzen  wird. 

Dieses  Chlorationsverfahren  ist  später  vielfach  modificirt  worden, 
namentlich  von  M6ars,  der  das  Princip  hohen  Druckes  dabei  zu- 
erst zur  Anwendung  brachte,  indem  er  die  Chlorerzeugung  in  den 
verschlossenen  Apparat  verlegte  und  letzteren  beweglich  machte.  Die 
Aüsziebung  des  Goldes  wurde  hierdurch  erheblich  abgekürzt  und  das 
Verfahren  ertragsföhiger ,  doch  stellten  sich  beim  Abbrechen  des  Pro- 
cesses  und  dem  Herauslassen    des  Chlors  grosse  Nachtheile  für  die 

Boicoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  23 
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Arbeiter  heraus,  so  dass  das  Verfahren  keine  grosse  YerbreitoDg 
erlangte. 

Auch  die  Anwendung  von  comprimirter  Luft,  Wasser  u.  s.  w.  in 
Gombination  mit  Chlor,  z.  6.  die  Methode  von  Newbury-Vantin» 
welche  in  Australien  zuerst  angewandt  wurde,  hatte  keinen  andanem- 
den  Erfolg,  obschon  die  Anwendung,  wie  im  Folgenden  angegeben, 
ganz  rationell  erschien. 

Zu  dem  gerösteten  und  mit  Wasser  gemischten  £rze,  welches  in 
einem  rotirenden  Cylinder  enthalten  ist,  fQgt  man  1  Proc.  Chlorkalk  und 
1  Proc.  Schwefelsäure  und  bläst  Luft  unter  starkem  Druck  ein,  wäh- 
rend der  Cylinder  sich  langsam  dreht ,  worauf  man  mit  Wasser  noter 
Druck  auswäscht  und  die  Lösung  durch  eine  hohe  Lage  von  Holzkohle 
filtrirt,  welche  alles  Gold  zurückhält,  was  schon  Rumford  im  Anfange 
dieses  Jahrhunderts  beobachtete^).  Sie  sättigt  sich  naoh  und  nach 
mit  Gold  und  nimmt  eine  braune  Farbe  an,  worauf  man  die  Holzkohle 
verbrennt;  das  Gold  bleibt  in  der  Asche  zurück.  Während  man  nach 
dem  alten  Verfahren  zu  seiner  Abscheidung  40  bis  90  Stunden  brancbte 
gelingt  dies  heute  in  viel  kürzerer  Zeit. 

Auch  andere  Chlorationsmethoden ,  z.  B.  die  auf  der  Wirkung 
nascirenden  Chlorids  beruhende  CassePsche  Methode,  dann  die  von 
Pollock,  Munkteil  u.  A.  gelangten  nicht  zu  dauernder  Anwendung, 
zum  Theil  wegen  der  yielfachen  Geldverluste  als  flüchtiges  Goldchlorid, 
dann  auch  wegen  der  Unbequemlichkeiten,  die  das  Chlor  selbst  T•^ 
ursachte. 

Neuer  und  erfolgreicher  ist  das  Verfahren  von  Mc  Arthur  & 
Forrest,  das  Gold  aus  Rückständen  sowohl  wie  aus  Goldquarzen  etc. 
durch  Cyankaliumlösung  auszuziehen,  wobei  allerdings  wiederum 
bestimmte  Formen  des  Vorkommens  sich  besser  verarbeiten  wie  andere, 
80  dass  die  Methode  beispielsweise  in  Transvaal  mehr  Erfolge  bis  jetzt 
erzielt  hat  als  in  Amerika. 

Die  Lösung  ist  nur  sehr  schwach  (0,25  bis  0,8  Proc.)  und  die 
Umsetzung  erfolgt  nach  der  Formel: 

Au  +  2KCy  +  HjO  =  KAuCy,  +  KHO  +  H 

(wenn  man  Luft  ausschliesst)  oder: 

2Au  +  4KCy  +  HaO  +  0  =  4KAuCy,  +  2KH0. 

Die  Lauge  kann  mit  Zinkspänen,  auch  mit  Aluminium  ausgeflllt 
werden ,  in  neuester  Zeit  wendet  man  die  Elektrolyse  an  und  schlägt 
das  Gold  auf  Bleikathoden  nieder,  welche  dann  einfach  abgetriehen 
werden. 

Wie  schon  erwähnt,  enthält  gediegenes  Gold  immer  mehr  oder 
weniger  Silber,  und  ebenso  ist  Silber  häufig  goldhaltig.  Zu  der  Tren- 
nung dieser  Metalle  wurde  früher  Salpetersäure  angewandt,  wie  es 


^)  Bcherer^s  Joum.  Chem.  2,  3. 
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scheint,  zuerst  im  15.  Jahrhundert  in  Venedig,  um  Gold  aus  spanisehem 
Silber  auszuziehen ;  dieses  Verfahren  wurde  bis  zum  Anfange  dieses 
Jahrhunderts  allgemein  benutzt,  obgleich  schon  1753  Scheffer  fand, 
dasB  man  auch  Schwefelsäure  dazu  verwenden  könne:  „Die  Vitriol-  oder 
Schwefelsäure  löset  das  Silber  ebenfalls  auf,  wenn  kein  Wasser  darunter 
ist,  aber  das  Gold  rühret  sie  nicht  im  geringsten  an,  so  dass  Silber 
und  Gold  sich  auch  dadurch  vollkommen  von  einander  sondern  lassen. 
Aber  eine  solche  Vitriolsäure  ist  viel  kostbarer  als  die  Salpetersäure, 
nsd  desswegen  ist  es  nicht  nützlich,  sie  zu  dieser  Absicht  zu  brauchen, 
da  es  andere  giebt,  die  weniger  kosten.^  Erst  als  die  Schwefelsäure 
billiger  wurde ,  konnte  sie  in  die  Praxis  eingeführt  werden,  was  1802 
▼on  Dar 0  et  geschah. 

Um  durch  diese  Methode  die  beiden  Metalle  zu  scheiden,  darf  die 
Legirung  nicht  mehr  als  25Proc.  Gold  enthalten;  ist  mehr  vorhanden, 
so  schmilzt  man  sie  mit  der  nöthigen  Menge  Silber  zusammen.  Das 
granulirte  Gremisch  wird  in  Eisenkesseln  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure gekocht;  dieselben  sind  mit  einem  Bleidom  bedeckt,  aus  dem 
man  das  Schwefeldioxyd  entweder  in  die  Lufb  oder  in  eine  Schwefel- 
säurekammer treten  lässt.  Wenn*  sich  dieses  Gas  nicht  mehr  ent- 
wickelt, setzt  man  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,69  zu,  welche 
durch  Conoentration  der  sauren  Lösung  des  Kupfervitriols,  die  bei 
einer  spateren  Operation  gewonnen  wird,  abfällt  und  lässt  das  Gold 
absetzen.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  in  Bleipfannen,  welche  die 
Mutterlauge  von  Kupfervitriol  enthalten,  abgelassen  und  durch  Dampf- 
röhren erhitzt,  um  das  sich  ausscheidende  Silbersulfat  in  Lösung  zu 
halten.  Es  setzt  sich  jetzt  noch  etwas  Gold  ab,  von  dem  man  die 
klare  Flüssigkeit  abzieht  und  daraus  das  Silber  durch  Kupfer  fällt.  Das 
gewonnene  Goldpulver  wird,  um  es  silberfrei  zu  erhalten,  nochmals  in 
Platingef&ssen  mit  Schwefelsäure  gekocht,  gewaschen  und  mit  saurem 
Natriumsulfat  geschmolzen. 

Rössler^)  lässt  die  schwefelsaure  Silberlösung  unter  Zusatz  von 
etwas  Wasser  krjstallisiren^  verrührt  die  gelben  Krystalle  mit  Wasser 
und  giebt  allmälig  Eisen  zu,  so  dass  alles  Silber  gef&llt  wird,  das 
Kupfer  aber  in  Lösung  bleibt.  Die  im  Eisen  enthaltenen  Unreinig- 
keiten  gehen  beim  Schmelzen  in  die  Schlacke  über,  und  das  Silber 
wird  reiner,  als  das  mit  Kupfer  geföllte.  Um  das  Gold  zu  reinigen, 
wird  es  in  Königswasser  gelöst  und  mit  Eisenvitriol  gefällt  und 
geschmolzen. 

Das  zum  Münzen  bestimmte  Gold  kann  auch,  namentlich  wenn 
es  nicht  mehr  als  10  Proc.  Silber  enthält,  durch  Miller' s  Process, 
welcher  zuerst  in  der  Münze  in  Sydney  eingeführt  wurde  und  der  auch 
jetzt  in  London  in  Gebranch  ist,  gereinigt  werden.  Zu  diesem  Zweck 
schmilzt  man  das  Gold  in  Thontiegeln ,  welche  innen  mit  einer  Borax- 


1)  Iiiebig'8  Annalen  180,  240. 
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glasur  versehen  sind,  and  leitet  mittelst  Thonröhren  Chlor  hindurch, 
wobei  man  Borax  zufügt,  um  das  sich  bildende  Silberchlorid  Tor  Yer 
flüchtignng  zu  schützen.  Das  so  erhaltene  Metall  enthält  99,1  bis 
99,7  Proc.  Gold  und  der  Rest  ist  hauptsächlich  Silber,  während  das 
nach  anderen  Reinigungsmethoden  erhaltene  häufig  etwas  silberreicber 
ist,  mit  Ausnahme  des  nach  Rössler's  Verfahren  gewonnenen,  das 
chemisch  rein  zu  sein  scheint. 

Um  silberfreies  Gold  darzustellen,  löst  man  das  Metall  in  Königs- 
wasser, coneentrirt ,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen ,  verdünnt  mit 
Wasser,  filtrirt  und  schlägt  aus  dem  Filtrate  metallisches  Gold  durch 
ein  Reductionsmittel  nieder.  Als  solches  wendet  man  gewöhnlich  eine 
Eisenvitriollösung  an,  wobei  folgende  Reaction  stattfindet : 

2  Au  eis  +  6FeS04  =  2Au  +  FcaCl«  +  2Fea(S04)s, 

Giesst  man  die  Gh>ldlö8nng  in  die  EisenyitrioUösung,  so  erhalt 
man  es  feiner  vertheilt,  als  wenn  man  umgekehrt  verf&hrt,  wobei  es 
mehr  blätterig  und  glänzend  wird.  Die  Lösung  wird  auch  gefallt 
durch  Schwefeldioxyd,  eine  salzsaure  Lösung  von  Arsenoxyd^  Antimon- 
oxyd  und  andere  reduoirende  Oxyde,  sowie  durch  Mercuronitratv  Oxal- 
säure u.  8.  w.  Versetzt  man  die  concentrirte  Goldlösung  mit  wenig 
Oxalsäure  und  viel  Ealiumcarbonat,  so  erhält  man  eine  klare  Lösung, 
aus  der  sich,  wenn  man  mehr  Oxalsäure  zusetzt  und  rasch  zum  Sieden 
erhitzt,  das  Gold  als  zarter,  gelber  Schwamm  ausscheidet.  Um  das 
reducirte  Gold  in  zusammenhängendem  Zustande  zu  erhalten,  schmilxt 
man  es  unter  Zusatz  von  Borax  und  Salpeter. 

Man  hat  auch  die  Elektrolyse  bei  der  Gold-  und  Silbersoheidung 
eingeführt  und  f&llt  das  letztere  aus,  indem  man  das  Gold  als  Anoden- 
schlamm gewinnt.  Die  hierzu  von  B.  Möbius  erfundenen  Einrichtnngent 
leicht  bewegliche  Rühr-  und  Abstossyorrichtungen  für  Kurzschlüsse  etc.. 
Bind  patentirt  und  bewähren  sich  sehr  gut 

Das  Gold  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  einfachen  Me- 
tallen durch  seine  glänzend  gelbe  Farbe;  es  krystallisirt  im  regulären 
System  und  wird  im  gediegenen  Zustande  oft  in  deutlich  ausgebil- 
deten, aber  kleinen  Ery  stallen  gefunden;  so  bestand  eine  Probe 
Waschgold  aus  Australien  im  Werthe  Ton  4000  Dollars  oder 
23000  Mark  aus  Körnern  Ton  der  Grösse  einer  sehr  grossen  Erbse 
bis  feinen  Sandes,  welche  alle  mehr  oder  weniger  gut  ausgebildete  Dode- 
kaeder waren  ^).  Auch  verschiedene  andere  Formen  und  Gombinationen 
des  regulären  Systems  sind  an  gediegenem  Gold  aufgefunden  worden, 
welches  in  Bezug  auf  Mannigfaltigkeit  und  Zierlichkeit  derselben  nur 
hinter  wenigen  Mineralien  zurücksteht').  Die  kleinen  Kryställchen 
fügen  sich  oft  zu  blattartigen,  gezahnten  oder  haarförmigen  Gebilden 
zusammen.    Die  letztere  Form  wird  Moosgold  genannt;  Liversidge^) 


*)  Dana,   A  System   of  Mineralogy.     Ed.  5th,  g.   —   2)  g.  vom  Bathf 
Zeitschr.  f.  Krystall.   u.  Mineral.  1,  1.   —  3)  Ibid.  3,  112. 
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erhielt  sie  künstlich ,  als  er  untersuchte ,  ob  das  in  gewissen  australi- 
schen Arsenkiesen  enthaltene  Gold  deutlich  Krystallisation  zeige;  er 
erhitzte  zu  diesem  Zweck  diese  Erze  in  einer  MuSel,  um  zunächst 
Schwefel  und  Arsen  zu  entfernen,  aber  nur  so  hoch,  dass  weder  das 
Mineral  noch  das  Gold  schmelzen  konnte.  Als  er  dann  die  Proben 
sas  der  Mu£fel  nahm ,  fanden  sich  auf  der  Oberfläche  kleine  kugelige 
AusblOhungen  von  Gold,  welche  aus  den  feinsten  Spiessen  und  Haaren, 
die  oft  spiralförmig  gekrümmt  waren,  bestanden.  Das  aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  durch  Eisenvitriol  gefällte  Gold  bildet  sehr  kleine 
Würfel  und  das  durch  Oxalsäure  niedergeschlagene  Octadder^  die  ge- 
wöhnlich verzerrt  sind.  Erhitzt  man  fünfprocentiges  Goldamalgam 
acht  Tage  auf  80^  und  behandelt  dann  mit  heisser  Salpetersäure,  so 
erhält  man  Erystallaggregate  von  6  mm  Länge ,  welche  durch  noch 
anhaftendes  Quecksilber  matt  erscheinen,  aber  durch  gelindes  Glühen 
glänzend  werden. 

Nach  Th.  Wilm^)  erhält  man  glänzende,  nadel-  oder  säulen- 
förmige, quecksilberhaltige  GoldkrystaUe  von  2  bis  3  mm  Länge,  wenn 
man  fein  vertheiltes,  in  Wasser  suspendirtes  Gold  mit  flüssigem 
Xatriumamalgam  unter  Erwärmen  in  Lösung  bringt  und  hierauf  con- 
centrirte  Salpetersäure  hinzufügt.  Die  nach  Entfernung  des  Queck- 
silbers zurückbleibenden  Krystalle  enthalten  Gold  und  Quecksilber  in 
wechselnden  Verhältnissen. 

Gold  ist  etwas  weicher  als  Silber  und  das  ductilste  Metall,  dieses 
war  schon  Plinius  bekannt:  ^nec  aliud  laxius  düatatury  aut  numero- 
sm  dividüur^  ut  pote  cujus  unciae  in  septigenas  et  quinquagenas,  plures- 
qu€  bracteas,  quaternum  utroque  digitorum,  spargantur."^  Obgleich  die 
Vergleichung  römischer  Maasse  und  Gewichte  mit  den  heutigen  noch 
nicht  ganz  sicher  ist,  so  mögen  doch  hier  einige  Angaben  mitgetheilt 
werden,  wie  die  Kunst,  das  Gold  auszudehnen,  seit  Plinius^  Zeit  fort- 
geschritten ist.  Mersenne  gab  1621  an,  dass  die  Pariser  Goldschläger 
aoB  einer  Unze  Gold  1600  Blätter  schlügen ,  welche  105  Quadratfuss 
bedeckten,  und  1860  erwähnt  Halley,  dass  man  mit  einem  Gran  Gold 
einen  98  Fuss  langen  Draht  überziehen  könne.  Reaumur  berichtet 
1711,  dass  man  eine  Unze  Gold  zu  einer  Fläche  von  146,5  Quadratfuss 
aushämmem  könne,  und  nach  den  neueren  Angaben  kann  man  ein 
Gran  zu  5675  Quadratzoll  Oberfläche  oder  1  dg  zu  etwa  der  gleichen 
Anzahl  von  Quadratdecimetern  ausschlagen;  es  lässt  sich  auch  zu  so 
feinem  Draht  ausziehen,  dass  200  m  nur  1  g  wiegen.  Ueberzieht  man 
Silber  oder  Kupfer  mit  einer  ganz  dünnen  Goldschicht,  so  behält  sie 
ihren  Zusammenhang,  selbst  wenn  man  zum  feinsten  Draht  auszieht, 
luid  das  Gold  auf  den  Lyoner  Tressen  hat  nur  eine  Dicke  von  etwa 
0,000002  mm. 

Das  Blattgold  hat  eine  Dicke  von  etwa  0,0001  mm  und  lässt  Licht 


0  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  1893,  4,  325. 
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mit  grüner  oder  blaaer  Farbe  durchscheinen ,  und  wenn  man  Gold  in 
einer  verdünnten  Flüssigkeit  gefallt  hat ,  so  dass  es  suspendirt  bleibt, 
so  erscheint  es  purpurroth  und  lässt  blaues  Licht  durch. 

Eine  auf  einer  Glasplatte  niedergeschlagene  äusserst  dünne  Gold- 
schicht lässt,  wenn  man  sie  erhitzt  hat,  rothes  Licht  durch;  reibt  man 
sie  aber  nach  dem  Erkalten  mit  dem  Polirstahl,  so  erscheint  sie  wieder 
grün  im  durchfallenden  Lichte,  wie  Faraday  beobachtet  hat,  welcher 
die  Farbe  des  Goldrubins  der  Gegenwart  von  äusserst  fein  Yertheiltem 
Gold  zuschreibt.  . 

Das  Gold  hat  bei  13^  das  specif.  Gew.  19,265  (Matthiessen); 
es  schmilzt  unter  beträchtlicher  Ausdehnung  nach  Pouillet  bei  1200^ 
und  nach  BecquereP)  bei  1237^  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit. 
Entgegen  der  früheren  Annahme,  dass  das  Gold  sich  erst  bei  einer 
sehr  hohen  Temperatur  verflüchtigt,  hat  T.  Rose')  gefunden,  dass  die 
Verflüchtigung  zwischen  1050  und  1300^,  also  schon  unterhalb  des 
.  Schmelzpunktes,  eintritt. 

Gold  wird  bei  keiner  Temperatur  von  Sauerstoff  oder  Wasser  an- 
gegriffen; Kaliumchlorat  oxydirt  es  nicht  beim  Schmelzen;  aber  die 
Alkalien  und  ihre  Nitrate  greifen  es  an. 

Es  löst  sich  nicht  in  Säuren,  ausser  Selensäure  (Mitscherlich), 
leicht  aber  in  Königswasser  xmd  anderen  sauren  Flüssigkeiten,  in  denen 
sich  Chlor  entwickelt.  Gold  ist  auch  in  Cyankalium  löblich,  indessen 
nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff.  Der  Lösungsvorgang  lässt  sich 
durch  folgende  Formel  veranschaulichen : 

2Au  +  8KCN  +  Oj  4-  2HaO  =  4AuCN  .  KCN  +  4K0H»). 

(224)  Goldpurpur,  Purpura  minercAis  Casii.  Dieser  Körper, 
welcher  schon  früher  erwähnt  worden  ist,  da  er  zur  Darstellung  des 
echten  Rubinglases  dient,  wurde  von  Andreas  Cassius  entdeckt, 
welcher  aber  nichts  darüber  erwähnt;  wohl  aber  sein  gleichnamiger 
Sohn  1685  in  einer  Schrift:  Do  extremo  illo  ä  perfectissmo  naturae 
opificio  ac  principe  terrenorum  sidere,  Äuro,  et  admiranda  ^'us  natura 
—  —  cogitatüy .  experimentis  illustrata ;  aber  schon  im  Jahre  butof 
erwähnt  der  hessische  Bergbeamte  Orschall  in  seinem  Tractat:  nScH 
sine  vesta  oder  dreissig  ExperimetUa  dem  Gold  seinen  Purpur  aufizn- 
ziehen'',  dass  er  von  Cassius  gelernt  habe,  das  Gold  mit  dem  Zinn 
niederzuschlagen. 

Seit  dieser  Zeit  ist  wiederholt  über  dieses  Präparat  gearbeitet 
worden,  ohne  seine  chemische  Natur  völlig  aufzuklären.  Ueber  seine 
Darstellung  sind  verschiedene  Vorschriften  gegeben  worden,  welche  alle 
darauf  hinauslaufen,  eine  Goldchloridlösung  mit  einem  Gemisch  ton 
Zinnchlorid  und  Zinntetrachlorid  zu  fällen.     Der  Niederschlag  ist  je 


1)  Compt.  rend.  57,  855.  —  ^  Chem.  Newi  67,  189.  —  »)  K.  C.  Mac- 
laurien  (Chem.  News  67,  191). 
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nach  der  Art  der  Darstellung  dunkelpurpurroth  bis  rothbraun  gefärbt 
and  giebt  beim  Trocknen  ein  braunes  Pulver.  Den  schönsten  Purpur 
erhftlt  man  nach  Fuchs,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Ferrichlorid 
Zinndichlorid  setzt,  bis  die  gelbe  Farbe  in  Blassgrun  übergegangen 
iat,  und  mit  diesem  Gemisch  die  Goldlösung  fällt.  Der  Niederschlag 
enthält  Zinndioxyd  in  wechselnden  Verhältnissen,  und  Einige  haben 
angenommen,  er  sei  ein  Goldstannat,  wogegen  aber  spricht,  dass  er 
nach  dem  Trocknen  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt  und  beim  Er- 
hitzen keinen  Sauerstoff  entwickelt,  weshalb  Andere  ihn  als  eine  innige 
Mischung  von  Zinnoxyd  und  fein  vertheiltem  Gold  betrachten,  wogegen 
einzuwenden  ist,  dass  das  frisch  gefällte,  noch  feuchte  Präparat  sich  in 
Ammoniak  löst;  dem  Licht  ausgesetzt,  fällt  aus  dieser  Lösung  Gold 
nieder  und  Ammoniakstannat  bleibt  in  Lösung^). 

Zur  Darstellung  der  wasserlöslichen  Form  des  Goldpurpurs 
verfährt  man  nach  E.  A.  Schneider^)  folgendermaassen.  Man  be- 
handelt die  nach  der  Müller'schen  Methode^)  dargestellte  Legirung 
Ton  Gold,  Zinn  und  Silber  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht  das 
resultirende  Pulver  aus,  löst  dasselbe  in  Ammoniak  und  dialysirt  die 
erhaltene  rubinrothe  Lösung  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniak- 
gemches.  Die  Lösung,  welche  sehr  beständig  ist,  coagulirt  auf  Zusatz 
Yon  verdünnten  Säuren  und  einer  Anzahl  von  Salzen. 

Untersuchungen  von  M.  Müller  haben  ergeben,  dass  Gold  viele 
Körper  roth  färben  kann  und  dass  dieses  durch  sehr  feine  Vertheilung 
des  Metalls  bedingt  ist.  Erwärmt  man  gebrannte  Magnesia  mit  einer 
Lösung  von  Goldchlorid,  trocknet  den  gelblich  gefärbten  Niederschlag 
nnd  erhitzt  ihn  zum  Glühen,  so  erhält  man  einen  Purpur,  der  schöner 
und  feuriger  ist  als  der  mit  Zinn  dargestellte.  Noch  schöner  ist  der 
Aluminiumpurpur,  welchen  man  erhält,  indem  man  eine  Lösung  von 
Goldchlorid  und  Alaun  mit  Potasche  fallt  und  zum  Sieden  erhitzt,  wo« 
bei  der  Niederschlag  sich  prachtvoll  scharlachroth  färbt  und  nach  dem 
Trocknen  ein  tiefviolettes  Pulver  bildet.  Um  den  schönsten  Zinnpurpur 
darzustellen,  wird  eine  verdünnte  Lösung  von  Stannichlorid  mit  Pot* 
asche  alkalisch  gemacht,  worauf  man  Goldchlorid  und  Traubenzucker 
zusetzt  und  erwärmt,  bis  der  brillanteste  Farbenton  aufgetreten  ist. 

Tränkt  man  weisses  Seidenzeug  mit  einer  verdünnten  Goldlösung 
ond  bringt  es  dann  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Traubenzucker  und 
etwas  Potasche,  so  färbt  es  sich  intensiv  roth^). 

Vergoldung. 

(225)  Die  Kunst  der  Vergoldung  wird  schon  von  Moses  erwähnt, 
und  Plinius  berichtet  über  das  Vergolden  von  Holz  und  Marmor 
durch  Goldblättchen  und  das  der  Metalle  vermittelst  Quecksilbers. 


*)  J.  C.  Fischer,  Dlngl.  polyt.  Joum.  182,  39.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chcm.  5,  80.  —  8)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  30,  256.  —  *)  Ibid.  [2]  30,  252. 
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'  Goldblatt  erhält  man  aus  Goldblech,  welches  mit  einem  Hammer  eret 
zwischen  Pergament  und  dann  zwischen  dem  ans  dem  Blinddarm  des 
Rindes  dargestellten  Golds chlägerhäntchen  ausgeschlagen  wird«  Der  dabei 
erhaltene  Abfall  dient  zur  Darstellung  des  Muschel-  oder  Malergoldea. 
Um  Metalle  zu  vergolden,  bedient  man  sich  yerschiedener  Methoden. 
Bei  der  nassen  Vergoldung  taucht  man  die  wohl  gereinigten  Gegen- 
stände in  eine  kochende  Lösung  yon  Goldchlorid  und  Natrium carbonat, 
oder  schlägt  das  Gold  elektrolytisch,  aus  dem  Cyankalium  Doppelsalz 
nieder.  Bei  der  Feuervergoldung  reibt  man  ein  Goldamalgam  auf  die 
Oberfläche  ein,  vertreibt  das  Quecksilber  durch  Glühen  und  polirt  ent- 
weder das  niedergeschlagene  Gold  oder  mattirt  es,  indem  man  es  mit 
einem  geschmolzenen  Gemisch  von  Kochsalz,  Salpeter  und  Alann 
erhitzt,  wobei  etwas  Chlor  frei  wird,  welches  das  Gold  ätzt  Diese 
älteren  Methoden  sind  jetzt  fast  vollständig  durch  die  galvanische  Ver- 
goldung verdrängt  worden,  wozu  man  eine  Lösung  von  Goldchlorid 
und  Kaliumcyanid  verwendet  und  als  positiven  Pol  eine  Goldplatte 
nimmt.  Die  Farbe  des  Goldes  kann  man  modificiren,  indem  man  zn 
der  Vergoldungsflüssigkeit  Salze  von  Silber  oder  Kupfer,  sowie  beider, 
zusetzt,  indem  sich  dann  Legirungen  bilden. 

Legirungen  des  Goldes. 

(226)  Reines  Gold  ist  sehr  weich  und  nutzt  sich  beim  Gebraach 
rasch  ab ;  man  legirt  daher  das  für  Münzen  und  Schmucksachen  be- 
stimmte mit  Kupfer,  Silber  oder  beiden  zusammen,  wodurch  seine  Härte 
zunimmt. 

Kupfer  macht  das  Gold  röthlich  und  leichter  schmelzbar;  diese 
Legirung  heisst  dierothe  Karatirung,  weil  man  früher  den  Fein- 
gehalt der  Goldlegirungen  nach  Karat  berechnete,  wovon  24  auf  eine 
Mark  gingen,  und  angab,  wie  viel  Karat  Gold  darin  enthalten  waren. 
Jetzt  aber  giebt  man  den  Feingehalt  in  Tausendsteln  an.  So  sind  die 
deutschen  und  amerikanischen  Goldmünzen,  sowie  die  des  lateinischen 
Münzvereins  21,6karätig  oder  haben  einen  Feingehalt  von  900;  die 
englischen  dagegen  sind  22karätig  oder  ihr  Feingehalt  ist  916,66. 
Rothkarätige  Schmucksachen  überzieht  man  häufig  mit  einem  dünnen 
Ueberzug  von  reinem  Gold ,  indem  man  sie  erhitzt  und  kurze  Zeit  in 
verdünnte  Salpetersäure  eintaucht. 

Die  Legirung  des  Goldes  mit  Silber  heisst  weisse  Legirung  oder 
grünes  Gold,  da  es  eine  grünlichgelbe  Farbe  zeigt,  wenn  es  nicht  zu 
wenig  Silber  enthält,  während  es  bei  mehr  gelblichweiss  erscheint 
Natürlich  kommt  es  als  güldisch  Silber  oderElectrum  vor,  welches 
sich  öfters  in  Krystallen  des  regelmässigen  Systems  findet.  Die  ge- 
mischte Karatirung  enthält  Gold,  Kupfer  und  Silber,  ist  hart  und 
hat,  je  nach  dem  Verhältniss  ihrer  Bestandtheile ,  eine  mehr  gelbe, 
rothe  oder  weissliche  Farbe. 
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Goldamalgam.  Gold  verbiodet  sich  leicht  mit  Quecksilber; 
Amalgame,  welche  auf  2  At.  Gold  3  bis  16  At.  Quecksilber  enthalten, 
krystallisiren  in  yierseitigen  Säulen;  ein  solches,  welches  die  Formel 
AttaHgs  hat,  kommt  in  Galifomien  vor,  und  ein  anderes,  (AttAg)9HgB, 
findet  sich,  mit  Platin  zusammen,  als  weisse  Kömer  in  Columbia. 


Gold  und  Sauerstoff. 

Diese  Elemente  bilden  die  folgenden  beiden  Verbindungen: 

Goldmonoxyd AufO, 

Goldtrioxyd AU2O3. 

(227)  Goldmonoxyd  oder  Auroxyd,  AU9O,  erhält  man  durch 
Zersetzen  des  entsprechenden  Chlorids,  AuCl,  mit  kalter,  verdünnter 
Kalilauge  (Berzelius),  sowie  wenn  man  eine  Lösung  von  Goldtri- 
chlorid  mit  dem  Kaliumsalz  der  Essigsäure,  Weinsäure  oder  anderer 
organischer  Säuren  und  überschüssigem  Kali  kocht  oder  eine  Lösung 
Ton  Aurichlorid  mit  Mercuronitrat  f&llt^): 

AuCla  +  Hg,(N08),  +  H,0  = 
AuGH  +  HgCNGj),  +  HgCl,  +  HCl. 

Wie  aber  Krüss  fand,  liefert  keine  dieser  Methoden  ein  reines 
Präparat.  Man  erhält  es  aber,  wenn  man  eine  eiskalte  Lösung  von 
Ealiumauribromid  mit  abgekühlter,  wässeriger,  schwefliger  Säure  ver- 
setzt, bis  sie  farblos  geworden  und  nun  verdünnte  Kalilauge  zusetzt, 
welche  Anrihydroxyd,  AuGH,  als  dunkelviolettes  Pulver  fällt,  das 
80  fein  vertheilt  ist,  dass  es  durchs  Filter  geht.  Erhitzt  man  aber 
zum  Kochen,  so  zieht  es  sich  zu  Flocken  zusammen.  Im  frisch  ge- 
föUten  Zustande  löst  es  sich  in  kaltem  Wasser  mit  indigoblauer  Farbe 
und  bräunlicher  Fluorescenz  und  scheidet  sich  beim  Kochen  wieder 
aus;  die  Lösung  giebt  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  mit 
einem  breiten  Streifen  im  Grün. 

Trocknet  man  das  Hydroxyd  über  Phosphorpentoxyd ,  so  förbt  es 
sich  grauviolett,  erhitzt  man  es,  so  giebt  es  Wasser  ab,  fängt  bei  205 
bis  210^  an,  Sauerstoff  zu  entwickeln  und  zersetzt  sich  bei  etwa  250^ 
vollständig  in  Gold  und  Sauerstoff  >).  Mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt 
es,  namentlich  schnell  beim  Kochen,  in  Gold  und  Trichlorid.  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  wirken  nicht  auf  das  Gxyd  ein ;  dagegen  wird 
es  leicht  von  Königswasser  gelöst.  Trotz  dieses  indifferenten  Ver- 
haltens gegen  Säuren  ist  es  doch  eine  schwache  Base,  von  deren  Salzen 
jedoch  nur  das  Chlorid,  Bromid,  Jodid  und  einige  eigenthümliche 
Boppelsalze  bekannt  sind. 


*)  Figuier,   Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,   336.  —    ^)  Ann.  Chem.  Pharm. 
237,  274. 
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Goldtrioxyd  oder  Aurioxyd,  AugOj.  Was  von  früheren  Che- 
mikern als  Goldkalk  bezeichnet  wurde,  war  meistens  nar  fein  Ter- 
theiltes  Gold;  erst  Berg  man  behauptete,  dass  der  durch  ein  Alkali  üi 
einer  Goldlösung  entstehende  Niederschlag  dephlogistisirtes  Gold  sei; 
besser  wurde  dann  dieses  Oxyd  1806  von  Proust  und  1811  von 
Ob  erkämpf  untersucht. 

Goldtrihydroxyd  oder  Aurihydroxyd,  Au(OH)s,  erh&lt  man 
durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Goldtrichlorid  mit  überschflsager 
Magnesia  und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  Salpetersäure  (Pelle- 
tier);  oder  man  versetzt  die  Goldlösung  mit  Kalilauge,  bis  der  anftng- 
lich  gebildete  Niederschlag  sich  wiedet  gelöst  hat,  kocht,  bis  die  dunkel- 
braune Lösung  hellgelb  geworden  ist,  setzt  einen  kleinen  Ueberschnu 
von  Schwefelsäure  hinzu  und  wäscht.  Das  so  erhaltene  Hydroxyd 
enthält  noch  etwas  Eali,  weshalb  man  es  in  concentrirter  Salpetersänro 
löst,  durch  Wasser  wieder  fällt  und  im  Yacuum  trocknet.  Nach 
Thomson  erhält  man  es,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Tri- 
Chlorids  mit  Natronlauge  erwärmt  und  die  braune  Lösung  mit  Glauber- 
salz fällt,  wobei  es  als  ein  dem  Ferrihydroxyd  ähnlicher  Niederschlag 
erhalten  wird.  Am  besten  aber  gewinnt  man  es,  wenn  man  eine  ver- 
dünnte, kochende  Lösung  von  reinem  Aurichlorid  mit  fein  gepulverter 
Magnesia  alba  versetzt,  den  Niederschlag  wiederholt  mit  schwacher 
Salpetersäure  behandelt  und  zuletzt  damit  erhitzt,  lieber  Phosphor^ 
pentoxyd  aufbewahrt,  geht  es  in  ein  kastanienbraunes  Pulver  von 
Aurylhydroxyd,  AuO(OH),  über,  welches  sich  bei  140  bis  150*  in 
Aurioxyd  verwandelt.  Erhitzt  man  es  auf  150  bis  170^  so  bildet  sich 
ein  ockerbraunes  Pulver  von  Auroaurioxyd,  AU2O4,  welches  bei 
höherer  Temperatur  in  Gold  und  Sauerstoff  zerfällt  (Erüss). 

£rwärmt  man  das  Hydroxyd  mit  alkoholischem  Eali,  so  wird  es 
zu  sehr  zarten,  glänzenden  GDldschuppen  reducirt,  welche  sich  far 
Miniaturmalerei  eignen.  £s  ist  eine  schwache  Base,  die  sich  wenig  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  reichlicher  in  Salpetersäure  löst  und  auB 
diesen  Lösungen  durch  Wasser  wieder  vollständig  abgeschieden  wird. 
Mit  Salzsäure  und  Brom  Wasserstoff  bildet  es  die  betreffenden  Haloid- 
salze. 

Goldtrioxyd  ist  auch  ein  säurenbildendes  Oxyd,  dessen  Salze 
Anrate  genannt  werden. 

Aurosalze. 

(228)  Aurochlorid  oder  Goldmonochlorid,  AuCl,  erhält  man 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Trichlorids  auf  185^1),  am  besten  im 
Chlorstrom,  als  zeisiggrünes  oder  gelbliches  Pulver,  welches  von 
Wasser  in  das  Trichlorid  und  Gold  zerlegt  wird. 

^)  J.  Thomsen,  Journ.  f.  prakt.  Cham.  [2]  13,  337. 
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Erhitzt  man  es  mit  Phosphortricblorid  auf  120^,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  farblose,  schiefe  Prismen  von  AuPGU  aus,  die  von 
Wasser  unter  Abscheidung  des  Metalls  zersetzt  werden^). 

Aurobromid,  AuBr,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Auribromwasser* 
Stoffs,  AuBr^H,  auf  115^  als  graugelbes,  talk&hnliches  Pulver.  Es  ist 
unlöslich  in  Wtisser;  Brom  Wasserstoff  zersetzt  es  in  Gold  und  die  Ver- 
bindung, aus  der  es  entstanden. 

Aurojodid,  AuJ,  bildet  sich,  wenn  man  Jodwasserstoffsäure  auf 
Goldchlorid  einwirken  lässt: 

AujOs  +  6HJ  =  2  AuJ  +  SHaO  +  2J,. 

Es  ensteht  auch ,  wenn  man  das  Trichlorid  durch  die  Lösung  eines 
Jodids  fällt.  Kocht  man  Goldpulver  mit  Jodwasserstoff  und  etwas 
Salpetersäure  und  lässt  das  Filtrat  in  Jodwasserstoffsäure  einfliessen, 
Bo  erhält  man  ein  citronengelbes  Krystallpulver.  Es  ist  ein  unbestän- 
diger Körper,  der  sich  beim  Aufbewahren  grünlich  färbt  und  dieWanr 
düngen  d^r  Flasche  vergoldet;  die  Zersetzung  findet  rascher  beim 
Erwärmen  statt  und  bei  120^  zerfällt  es  vollständig.  Wässerige 
Säuren  zersetzen  es  erst  beim  Erhitzen. 

Natriumaurosulfit,  3NaaS0.<  +  AuaSOj  +  3  HaO,  bildet 
sich,  wenn  man  saures  Natriumsulfit  zu  einer  fast  siedenden  alkalischen 
Lösung  von  Natiiumaurat  setzt,  oder  diese  Lösung  bei  50^  mit  Schwefel- 
dioxyd sättigt  Fällt  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryum- 
chlorid  die  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  aus,  so  erhält  man 
durch  weiteren  Zusatz  das  entsprechende  Baryumsalz,  welches  ein 
purpurrother  Niederschlag  ist,  der  bei  Luftabschluss  rasch  gewaschen 
und  dann  durch  eine  nicht  ganz  hinreichende  Lösung  von  Natrium- 
carbonat  zersetzt  wird.  Aus  der  noch  schwach  röthlich  gefärbten 
Lösung  fallt  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  das  noch 
vorhandene  Baryumsalz  aus  und  setzt  dann  mehr  Alkohol  zu,  wodurch 
das  Natriumsalz  als  orangerother  Niederschlag  erhalten  wird.  Es  ist 
sehr  leicht  oxydirbar;  aber  bei  Gegenwart  von  freiem  Schwefeldioxyd 
kann  seine  Lösung  selbst  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Fällt  man  es  mit  Alkohol  aus  dieser  Lösung,  so  erhält 
man  einen  purpurrothen  Niederschlag,  welcher  im  reflectirten  Lichte 
gelb  oder  zuweilen  schön  grün  erscheint.  Lässt  man  die  Lösung 
tropfenweise  verdunsten,  so  scheiden  sich  zuerst  mikroskopische  Kry- 
stallblättchen  ab,  welche  alliuälig  in  purpunrothe  Nadeln  übergehen. 
Säuren  fallen  aus  der  Lösung  Gold,  welches  oft  die  Gefässwandungen 
mit  einem  glänzenden  Spiegel  überzieht. 

Ammoniumauroammoniumsulfit,(NH4)3S03  4~ 3 (NHs Au)9S0s 
4-  3H2O,  erhält  man  durch  Eintropfen  einer  neutralen  Goldchlorid- 


^)  Lindet,  Compt.  rend.  98,  1382. 
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lösung  in  eine  erwärmte  Lösung  von  Ammoniamsulfit  in  concentrirtcin 
Ammoniak.  Es  bildet  flache,  sechsseitige,  seidegl&nzende,  schneeweisse 
Tafeln.  Kocht  man  die  Lösung  oder  setzt  eine  Säure  hinzu,  so  scheidet 
sich  Gold  ab.  Die  Mutterlauge  des  Salzes  enthält  Ammoniumanro- 
sulfit,  welches  auch  wie  das  Natriumsalz  erhalten  werden  kann  und 
demselben  gleicht. 

Natriumaurothiosulfat,  3  Na2Ss03  -j-  Au^S^Os  -\-  4  HsO, 
stellt  man  dar  durch  sehr  allmäligen  Zusatz  einer  neutralen  zwei- 
procentigen  Goldchloridlösung  zu  einer  Lösung,  welche  die  dreifache 
Menge  Natriumthiosulfat  enthält.  Nach  jedem  Zusatz  muss  man 
warten,  bis  die  zuerst  roth  gewordene  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt 
hat.  Man  fallt  dann  mit  starkem  Alkohol  aus  und  entfernt  das  yor- 
handene  Kochsalz  und  Natriumtetrathionat  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol.  Das  Salz  entsteht  nach  der 
Gleichung: 

SNajSjO,  +  2AuCls  = 
SNaaSjOs  +  AujSjOs  +  2Na,S40e  +  6NaCL 

Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  süss  schmecken ;  seine 
Lösung  wird  weder  durch  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure,  noch  durch  Salz- 
säure oder  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt. 

Setzt  man  zu  seiner  Lösung  Baryumchlorid  und  dann  Alkohol, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag  des  entsprechenden  Baryumsalzes, 
welcher,  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  eine 
Lösung  von  saurem  Aurothiosulfat,  SH^SsOs  -h  Au^SsOs,  liefert, 
welches  im  wasserfreien  Zustande  nicht  bekannt  ist,  sich  aber  zn 
einem  sauren,  an  der  Luft  unveränderlichen  Syrup  eindampfen  lässi 

Da  diese  Verbindungen  weder  das  Yerhalten  der  Aurosalze  nodi 
das  der  Thiosulfate  zeigen ,  so  muss  man  annehmen ,  dass  sie  ein  zu- 
sammengesetztes Radical  enthalten,  dessen  Wasserstoffverbindung  das 
saure  Salz  ist;  man  kann  dieselben  daher  auch  durch  folgende  Formeln 
ausdrücken : 

Aurotetrathion  säure HJS4O6AU, 

Natriumaurotetrathionat     .     .     .     NasS3  04Au  +  2H2O. 

(229)  Auro Cyanid,  AuCN,  erhält  man  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zu  der  Lösung  seines  Kaliumdoppelsalzes,  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade und  Waschen  des  Rückstandes  beiAbschluss  des  Tageslichtes  als 
schön  gelbes,  in  den  Regenbogenfarben  spielendes  Pulver,  das  aus 
mikroskopischen,  hexagonalen  Tafeln  besteht,  in  Wasser  unlöslich  und 
im  trockenen  Zustande  am  Lichte  unveränderlich  ist.  Es  wird  von 
einfachen  Säuren  nicht  angegriffen,  löst  sich  aber  leicht  in  Königs- 
wasser, sowie  in  Ammoniak,  Ammoniumsulfid  und  Natriumthiosulfat. 

Kaliumaurocyanid,  KAu(CN)2.  Diese  Verbindung,  welche  bei 
der  galvanischen  Vergoldung  angewandt  wird,  erhält  man  am  besten 
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auf  folgende  Weise.  Man  löst  7  Thle.  Gold  in  Königswasser,  fallt  mit 
Ammoniak,  wäscht  das  Enallgold  gut  aus  und  bringt  es  in  eine 
kochende  Lönng  von  6  Thln.  reinem  Kaliumcyanid.  Man  filtrirt  und 
lÄsst  erkalten,  worauf  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdiUint  war,  das 
Salz  in  farblosen,  perlglänzenden,  rhombischen  Pyramiden  ausscheidet, 
welche  salzig,  zugleich  etwas  süsslich  und  metallisch  schmecken,  sich 
in  7  Thln.  kalten  und  etwas  weniger  als  der  Hälfte  ihres  Gewichts 
kochenden  Wassers  lösen.  Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  enthält 
Kaliumchlorid  und  Ealiumcarbonat,  die  aus  den  angewandten  Mate- 
rialien stammen,  und  liefert  beim  Eindampfen  unreine  Krystalle;  man 
zersetzt  sie  daher  mit  Salzsäure,  wie  oben  angegeben,  und  löst  das 
erhaltene  Aurocyanid  wieder  in  Ealiumoyanidlösung  au£ 

Ealiumanrocyanid  entsteht  auch ,  wenn  man  fein  vertheiltes  Gold 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumcyanid  bei  Luftzutritt  kocht  ^) : 

2Au  +  4KCN  +  0  +  HaO  =  2AuK(CN)a  +  2K0H. 

Ammoniumaurocyanid,  NH^AuCCN)},  erhält  man  durch 
Mischen  der  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  einer  Lösung  Yon  Ammo- 
ninmsulfat  und  Zusatz  von  Alkohol,  der  die  Sulfate  fallt.  Die  Lösung 
giebt  beim  Abdampfen  farblose  Krystalle,  die  unangenehm  metallisch 
schmecken  und  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Aurothiocyanat  ist  nur  in  Verbindung  mit  anderen  Thio- 
cyanaten  bekannt.  Das  Kaliumsalz,  AuSCN  -}"  KSGN,  erhält  man 
unter  Entweichen  von  Thiocyansäure ,  wenn  man  eine  neutrale  Gold- 
lösung zu  einer  heissen  Lösung  von  Kaliumthiocyanat  giesst.  Es  kry- 
stallisirt  in  gelben,  stumpfen  Prismen:  setzt  man  Salzsäure  zu  seiner 
Lösung,  so  scheiden  sich  kupferrothe  Nadeln  aus,  und  Silbernitrat  fUllt 
weisses  Silbergoldthiocyanat ,  AuSCN  -|-  AgSGN.  Ammoniak  giebt 
ebenfalls  einen  weissen,  aus  Auroammoniumthiocyanat,  (Au  N  Hs)  S  C  N, 
bestehenden  Niederschlag. 

Aurisalze. 

(230)  Aurichlorid  oder  Goldtrichlorid,  AuClg.  Geber  und 
allen  späteren  Alchemisten  war  bekannt,  dass  Gold  sich  in  Königs- 
wasser löst  Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  zersetzt  sich  ein  Theil 
des  Chlorids  unter  Bildung  von  Aurochlorid  (Berzelius).  Um  die 
reine  wasserfreie  Verbindung  darzustellen,  verfährt  man  nach  Thoms  en 
am  besten  auf  die  Art,  dass  man  Chlor  auf  Goldpulver  einwirken 
lässt,  wobei  das  Auroaurichlorid,  Au^CU,  entsteht,  welches  ein 
dunkelrother,  harter,  leicht  zerreiblicher  und  hygroskopischer  Körper 
ist,  der  von  wenig  Wasser  zunächst  in  Trichlorid  und  Monochlorid 
zerlegt  wird ;  beim  gelinden  Erwärmen  zerfallt  dann  letzteres  wie  oben 


^)  Eisner,  Joam.  f.  prakt.  Chem.  37,  333. 
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angegeben^).  Man  filtrirt  vom  Gold  ab,  verdampft  vorsichtig  und 
erhitzt  schliesslich  auf  150^  wobei  das  wasserfreie  Chlorid  als  dunkel- 
braune,  krystallinische  Masse  zurückbleibt.  Das  wasserfreie  Chlorid 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Blattgold  in  Chlor  und  snblimirt 
nach  Debray  in  röthlichen  Krystallen ^).  Erüss  dagegen  fand,  dass 
bei  140  bis  150^  sich  nur  wenig  Sublimat  bildet  und  ein  Gemisch 
von  Aurochlorid  und  Aurichlorid  entsteht.  Bei  180  bis  190®  snUimirt 
wieder  etwas  Trichlorid,  aber  trotz  des  fortwährenden  Einleitens  von 
Chlor  geht  der  Rückstand  in  Aurochlorid  über,  und  bei  ^00^  wo  wieder 
sich  etwas  Trichlorid  verflüchtigt,  scheidet  sich  unter  heftiger  Chlor- 
entwickelung metallisches  Gold  aus.  Beim  allmäligen  Erkalten  treten 
die  umgekehrten  Eigenschaften  ein;  aber  obgleich  diese  Versuche 
hundertmalig  wiederholt  wurden,  konnten  nur  0,12  g  des  nadeiförmigen 
Sublimats  erhalten  werden^).  Spätere  Versuche  von  Petersen^), 
welche  die  Thomse naschen  Versuche  zu  bestätigen  schienen,  veran- 
lassten Krüss  und  Schmidt^),  nochmals  die  Ergebnisse  genannter 
Chemiker  zu  prüfen,  welche  Untersuchungen  ergaben,  dass  auf  ana- 
lytisch chemischem  Wege  der  sichere  Nachweis  der  Existenz  von  AU9CI4 
(und  Au^Br«)  nicht  geführt  werden  kann.  Ob  die  von  Thomsen  und 
Petersen  ausgeführten  therm ochemischen  Versuche  die  Existenz  be- 
stätigen, steht  dahin. 

Dampft  man  die  braunrothe,  wässerige  Lösung  des  Trichlorids 
ein,  bis  eine  Krystallhaut  sich  bildet,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
dunkel  orangefarbene,  spröde  Krystalle  von  AuCls  +  2H9O,  welche 
an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  in  trockener  verwittern*). 

Wasserstoffaurichlorid,  HAuCl«.  Setzt  man  zu  einer Lösong 
des  neutralen  Chlorids  Salzsäure,  so  wird  sie  gelb;  dieselbe  Lösung 
erhält  man  durch  Lösen  von  Gold  in  Königswasser,  das  viel  über- 
schüssige Salzsäure  enthält.  Beim  Eindampfen  und  Stehenlassen,  am 
besten  über  Aetzkalk,  erhält  man  lange,  gelbe  Säulen  von  HAUCI4  + 
SHsO,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.  Die  Lösung  schmeckt  sehr 
herbe  und  bitter,  ist  giftig  und  färbt  am  Licht  die  Haut,  Nägel,  Elfen- 
bein u.  s.  w.  purpurroth,  was  Boyle  1663  als  wenig  bekannte  Sache 
mittheilt. 

Wie  mit  Chlorwasserstofi^,  so  verbindet  sich  das  Goldchlorid  auch 
mit  vielen  Chloriden  zu  löslichen  Verbindungen,  weshalb  man  auch 
die  Salzsäureverbindung  als  eine  eigenthümliche  Säure  ansehen  und 
Aurichlorwasserstoff  nennen  kann. 

Mit  Phoaphorpentachlorid  bildet  es  die  Verbindung  Au  Cls  +PCl6> 
die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  (Lind et), 

1)  Loc.  cit.  u.  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  37,  105.  —  *)  Oompt  rend. 
69,  985.  —  3)  Ann.  Chem.  Pharm.  238,  249;  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Oe«. 
20,  2634.  —  *)  Journ.  f-  prakt.  Chem.  46,  328.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  3,  421.  —  8)  üeber  ein  Chloraurat  des  Silbers  (AuCl4.Ag)  vei^leiche 
F.  Herrmann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1894,  S.  27. 
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Kaliumanrichlorid,  KAaCl4.  Lässt  man  eine  stark  saure 
Lösung  Yon  Goldchlorid,  zu  der  man  die  berechnete  Menge  von  Kaliam- 
cblorid  gesetzt  hat,  bei  gelinder  W&rme  yerdampfen,  so  erhält  man 
monokline,  hellgelbe,  nadeiförmige  Kry stalle  von  2KAUGI4  4-  H^O; 
aas  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung  krystallisiren  dagegen 
grosse,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln  von  KAUGI4  -f~  ^HgO,  welche 
an  der  Luft  rasch  verwittern.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  unter 
Chlorverlust  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
gelb  wird  und  aus  KAUCI2  besteht;  Wasser  zersetzt  sie  in  Gold, 
Ealiumchlorid  und  Ealiumaurichlorid. 

A.  Laines^)  erhielt  das  wasserfreie  Doppelsalz,  indem  er  die 
Lösung  von  Gold  in  Königswasser  mit  der  entsprechenden  Menge  von 
Chlorkalium,  in  wenig  Wasser  gelöst,  versetzte  und  nach  vorheriger 
CoDcentration,  über  Kalk  oder  Schwefelsäure,  krystallisiren  liess.  Die 
Erystalle  sind  lufbbeständig  und  können  ohne  Zersetzung  bei  100^ 
getrocknet  werden. 

Natriumaurichlorid,  NaAuCU  4-  ^H^O,  erhält  man,  durch 
Auflösen  von  Kochsalz  in  Goldchloridlösung  und  Concentriren,  in  gelb- 
rothen,  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen,  welche  luffcbeständig  sind. 

Ammoniumaurichlorid,  NH4AaCl4,  scheint  schon  von  Basi- 
liusYalentinus  dargestellt  worden  zu  sein,  welcher,  als  er  in  salmiak- 
haltigem  Königswasser  Gold  löste  und  abkühlte,  Krystalle  bekam,  die 
er  als  den  wahren  Vitriol  des  Goldes  betrachtete. 

Aus  der  neutralen  Lösung  erhält  man  grosse,  hellgelbe,  rhom- 
bische Tafeln  von  2(NH4AuCl4)  -f-  öHgO,  die  ziemlich  lufbbeständig 
sind;  aus  saurer  Lösung  dagegen  krystallisirt  das  Salz  4  (NH4AUCI4)  -f- 
5  H2  0  in  monoklinen,  zu  treppenförmigen  Platten  vereinigten  Täfelchen. 
Beide  Salze  werden  bei  100^  wasserfrei 

Die  Chloride  der  Calcium-  und  Magnesiumgruppe,  sowie  die  des 
Mangans,  Nickels,  Kobalts,  Xanthokobalts  und  Thalliums  bilden  eben- 
falls krystallisirte  Aurichloride. 

(231)  Auribromid  oder  Goldtribromid,  AuBr,.  Fein  ver- 
theütes  Gold  löst  sich  langsam  in  Bromwasser  (Baiard),  um  die 
wasserfreie  Verbindung  darzustellen ,  lässt  man  Brom  auf  Goldpulver 
einwirken,  wobei  die  schwarze  Verbindung  Au2Br4  entsteht  (deren 
Existenz  Krüss  bestreitet,  vergl.  Aurichlorid) ,  aus  der  wasserfreier 
Aether  Tribromid  auszieht,  welches  nach  dem  Verdunsten  bei  niedriger 
Temperatur  als  schwarze,  krystallinische  Kruste  zurückbleibt,  die  sich 
langsam  in  Wasser  löst;  die  concentrirte  Lösung  ist  dickflüssig,  fast 
schwarz  und  schäumt  beim  Schütteln  (Thomson).  Erhitzt  manAuro- 
phosphorbromid  mit  Brom,  so  entsteht  die  Verbindung  AuBr^  -f~  PBr^, 
welche  dunkelrothe  Krystalle  bildet  (Lind et). 

1)  Monatshefte  f.  Chemie  1890,  11,  220. 
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Wasserstoffauribromid,  HAuBr«  4-  5H2O,  bildet  sich,  wenn 
man  Brom  auf  Goldpulver  einwirken  läSBt  and,  wenn  die  Reaction  Tor- 
über  ist,  erst  eine  dem  Gold  gleiche  Menge  Bromwasserstoff  Tom  specil 
Gew.  1,38  und  dann  so  viel  Brom  zusetzt,  dass  das  Gold  sich  Töllig 
löst.  Es  krystallisirt  in  dunkel  zinnoberrothen,  flachen,  spröden  Nadeln 
(Thomsen). 

Kaliumauribromid,  EAuBr«,  erhält  man  durch  Einwirkung 
einer  wässerigen  Lösung  von  Brom  und  Kaliumbromid  auf  fein  ver- 
theiltes  Gold.  Es  krystallisirt  in  dunkelrothen ,  monosymmetrischen 
Prismen,  welche  nur  schwach  hygroskopisch  sind  (Krüss). 

Aurijodid,  AuJs.  Wenn  man  eine  neutrale  Goldchloridlösung 
zu  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  setzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
dunkelgrün  und  giebt  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim  Schüt* 
teln  wieder  löst,  indem  sich  lösliches  Kaliumaurijodid  bildet.  Setzt 
man  aber  mehr  Goldlösung  zu,  so  entsteht,  unter  Entfärbung  der 
Lösung,  ein  bleibender  Niederschlag,  der  sich  waschen  lässt,  beim 
Trocknen  aber  Jod  abgiebt  und  sich  beim  Aufbewahren  in  Aurojodid 
verwandelt^).  Mit  löslichen  Jodiden  bildet  es  sehr  dunkel  gefärbte 
Verbindungen. 

Wasserstoff aurinitrat,  H  Au (N 03)4  -f-  SH^O,  entsteht,  wenn 
man  Aurihydroxyd  mit  reiner  Salpetersäure  erwärmt  und  die  Lösung 
durch  eine  Eältemischung  abkühlt  oder  über  Natron  und  Aetzkalk 
stehen  lässt.  Es  krystallisirt  in  goldgelben,  triklinen  Pyramiden  und 
geht  beim  Erhitzen  auf  100®  in  basisches  Aurylnitrat,  2Au0(N0j) 
-|-  AuO(OH)  +  HjO,  über,  welches  sich  beim  Erhitzen  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  saures  Aurylsulfat,  H(AuO)S04,  Yerwandelt 
Dasselbe  ist  ein  krystaUinisches,  canariengelbes  Pulver,  das  von  Wasser 
in  Auritrihydroxyd  und  Schwefelsäure  zerlegt  wird.  Löst  man  es  in 
heisser  Schwefelsäure  und  dampft  rasch  ein,  so  erhält  man  gelbe  Pris- 
men von  Auroaurisulfat,  Aus(S04)2,  die  mit  Wasser  in  Auroaari- 
hydroxyd  und  Schwefelsäure  zerfallen^). 

Kaliumaurisulfit,  öKjSOs  +  Aufl(S0,)3  +  öHjO,  entsteht, 
wenn  man  Kalium sulfitlösung  zu  einer  Lösung  von  Kaliumaurat  giesst; 
aus  der  braunen  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Salz  in  schönen  gelben 
Nadeln  ab.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  leicht  unter 
Ausscheidung  von  Gold. 

Auricyanid,  Au(GN)8,  ist  für  sich  nicht  bekannt,  sondern  nur 
in  Verbindung  mit  Cyanwasserstoff  und  anderen  Cyaniden '). 

Auricyanwasserstoff,  HAu(CN)4  -|-  6H,0,  erhält  man  aus 
dem  Kaliumsalz,  das  man  mit  Silbernitrat  fällt,  den  Niederschlag  mit 


1)  Johnston,  Phü.  Mag.  [3]  9,  266.  —  »)  Schottländer,  Ann-Chem. 
Pharm.  217,  312.  —  S)  Himly,  Ann.  Chem.  Pharm.  42,  340;  Gmelin. 
Handb.  3,  37. 
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kaltem  Wasser  wäscht  und  ihn  in  der  Kälte  mit  einer  zur  voUständigen 
Zersetzung  nicht  ganz  hinreichenden  Menge  von  Salzäure  behandelt. 
Das  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen  rechteckige  Tafeln,  die  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Raliumauricyanid,  2EAu(CN)4  -4"  BHjO,  erhält  man  durch 
Vermischen  heisser  concentrirter  Lösungen  des  Chlorids  und  Kalium- 
Cyanids;  es  kr^sM^isirt  beim  Erkalten  in  grossen,  farblosen  Tafeln, 
welche  leicht  verwittern.  Man  benutzt  es  bei  der  galvanischen  Ver- 
goldung. .   ; 

Ammoniumauricyanid,  NH4Au(GN)4  -f-  2H3O,  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Uydroxyds  in  Ammoniumcyanid  und  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdampfen  in  vier-  oder  sechsseitigen  Tafeln,  welche 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Aurithiocyanat  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt ;  fHUt 
man  eine  Goldchloridlösung  in  der  Kälte  mit  Ealiumthiocyanat ,  so 
erhält  man  einen  orangefarbigen  Niederschlag  von  KAu(SCN)4,  ^^^ 
ans  warmem  Wasser,  unter  theilweiser  Zersetzung,  in  feinen  Nadeln 
krystallisirt. 

Anrate. 

(232)  Kaliumaurat,  KAuO^  +  3HsO,  erhält  man  beim  Ab- 
dampfen einer  Lösung  von  Aurihydroxyd  in  Aetzkali  im  Vacuum  in 
kleinen ,  gelblichen  Nadeln ,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und 
stark  alkalisch  reagiren.  Es  ist  sehr  unbeständig;  seine  Lösung  ver- 
goldet Kupfer  und  andere  Metalle. 

Die  anderen  Anrate  sind  wenig  untersucht;  die  Lösung  des 
Kaliumsalzes  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge,  welche  sich 
zum  Theil,  wie  der  des  Calciums,  im  Uebersohuss  des  Fällungsmittels 
lösen  1). 

Gold  und  Schwefel. 

(233)  Aurosulfid«  Au^S,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Lösung  von  Kaliumaurocyanid ,  wobei  die  Flüssig- 
keit klar  bleibt.  Setzt  man  aber  Salzsäure  zu  und  erhitzt  zum  Kochen, 
so  fiUlt  Anrisulfid  als  stahlgraues  Pulver  aus,  welches  sich  in  reinem 
Wasser  mit  brauner  Farbe  löst.  Salzsäure  und  Salze  füllen  es  wieder. 
Beim  Trocknen  wird  es  braun  uüd  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
leicht  in  Kaliumcyanidlösung.  Erhitzt  man  es  in  Sauerstoff,  so  tritt 
Entzündung  ein,  und  es  zerfallt  momentan  in  Gold  und  Schwefeldioxyd, 
während  es  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  in  Elemente 
spaltet  und    sich    nur   eine    geringe  Menge  von   Schwefelwasserstoff 


0  Premy,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31,  480. 
Boicoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  24 
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bildet^).  Hieraus  erklärt  sich,  dass  Schwefel  sich  nicht  direct  mit 
Gold  verbindet.  Schmilzt  man  aber  Gold  mit  den  Poljsiilfideii  der 
Alkalimetalle,  so  bilden  sich  Doppelsulfide,  von  denen  nur  das  des 
Natriums  näher  untersucht  ist. 

Natriumaurosulfid,  NaAuS  -j-  4H2O,  erhält  man  durch  Er- 
hitzen Ton  Gold  mit  Natriumsulfid  und  Schwefel  und  Behandlung  der 
geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  Filtriren  der  Lösung  in  einer  Stick- 
stoffatmosphäre und  Verdampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 
farblosen,  monoklinen  Säulen,  die  au  der  Luft  rasch  braun  werden. 

Dass  Gold  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefelleber  in  Lösung 
gebracht  werden  kann,  scheint  schon  Glauber  bekannt  gewesen  za 
sein;  bestimmt  erwähnt  es  Stahl,  welcher  in  seinen  „Observationes 
chymico-physico-medicae*' behauptet,  Moses  habe  das  güldene  Kalb  mit 
Alkali  und  Schwefel  verbrannt  und  die  Lösung  der  goldhaltigen  Schwefel- 
leber den  Israeliten  zum  Trinken  gegeben. 

Auroaurisulfid,  Au« S9 ,  büdet  sich  neben  freiem  Schwefel  und 
Schwefelsäure,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Losung  von  Auri- 
chlorid  leitet.  Es  ist  ein  tiefschwarzes  Pulver,  welches  sich  in  seinen 
meisten  Reactionen  demAurosulfid  ähnlich  verhält  und  sich  wie  dieses 
leicht  in  Kaliumcyanidlösung  löst,  wodurch  man  es  vom  Schwefel 
trennen  kann  ^). 

Aurosesquisulfid,  AS1S3.  Autony  und  Lucchesi^)  erhielten 
dasselbe  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  über 
Lithiumchlorid,  Au  Cl» .  Li  Ol,  welches  vorher  bei  900®  getrocknet  war. 
Nach  beendeter  Umsetzung  extrahirt  man  den  Bückstand  zuerst  mit 
absolutem  Alkohol,  dann  mit  Aether  und  trocknet  im  Stickstoffstrom 
bei  TO^).  Das  rückständige  Sesquisulfid  bildet  ein  amorphes,  schwaches 
Pulver  vom  specif.  Gew.  8,75,  welches  bei  einer  Temperatur  von  200^ 
in  Gold  und  Schwefel  zerfallt.  Rauchende  Salzsäure,  sowie  massig 
concentrirte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe;  concen- 
trirte  Salpetersäure  oxydirt  den  Schwefel  zu  Schwefelsäure  unter 
Zurücklassen  von  metallischem  Gold.  In  Qyankalium  ist  dasselbe 
löslich: 

AuaSa  +  6KCN  =  2AuK(CN)2  +  2KCNS  +  KjS. 

Colloidale  Sulfide  des  Goldes  erhielt  E.  A.  Schneider^) 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Aurocyanid 
in  Gyankalium,  Hinzufügen  von  Salzsäure  bis  zum  Eintritt  einer  braunen 
Trübung  und  Dialyse  der  Lösung.  Aurichlorid  scheidet  aas  der 
Lösung  metallisches  Gold  aus: 

Au2S2  4(AuCl3)  +  8HaO  =  Aug  +  2H2SO4  +   12  HCL 


^)  Hoff  mann  und  Krüss,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  2369.  — 
3)  Ibid.  2704.  —  8)  Gazz.  chim.  ital.  20.  601 ;  21,  209.  —  *)  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  24,  2241. 
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Gold  und  Stickstioff. 

(234)  Sesquiauroamin,  NAus  -j-  NHg,  ist  ein  wasserhaltiges, 
tiefschwarzes  Pulver,  das  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Auri- 
oxyd  entsteht  und  nicht  explosiv  ist.  Es  giebi  leicht  Ammoniak  ab 
und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  explosive  Tri- 
anroamin,  NAus,  welches  ebenfalls  nicht  wasserfrei  erhalten  wurde. 

Sesquiaurylamin,  N(AuO)3  4~  NHs,  wird  analog  aus  Auro- 
aarihydroxyd  erhalten  und  ist  ein  schwarzes,  explosives  Pulver,  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  ähnliche  Triaurylamin,  N  (Au  0)3, 
übergeht  ^). 

Auriimidoamin  oder  Knallgold,  AUN9H3.  Die  Darstellung 
dieser  Verbindung  wird  zuerst  von  BasiliusValentinus  in  seinem 
„letzten  Testament '^  mit  grosser  Genauigkeit  beschrieben.  Er  erhielt 
es  durch  Lösen  von  Gold  in  „Äquam  Regis  durch  Sätannoniac  ge- 
macht", Fällen  mit  Sal  tartari  (Potaschö)  und  Auswaschen  mit  Wasser; 
er  schreibt  dann  vor:  „Trockne  den  Goldkalck  in  der  Luft,  da  keine 
Sonne  hineinscheinet,  und  ja  nicht  über  dem  Feuer,  denn  so  bald  dieses 
Pulver  eine  sehr  geringe  Hitze  oder  Wärme  empfindet,  zündet  sich 
solches  an,  und  thut  merklichen  grossen  Schaden,  denn  so  würde  es 
flüchtig  davongehen,  mit  grossem  Gewalt  und  Macht,  dass  ihm  kein 
Mensch  würde  steuern  können."  Von  seinen  Eigenschaften  erwähnt 
er  unter  anderen,  dass  es  seine  explodirende  Wirkung  beim  Erhitzen 
mit  Schwefel  verliert  Den  Namen  KnaUgold,  aurum  fulminans ,  legte 
demselben  Beguin  1608  zu;  es  führte  aber  auch  noch  andere  Namen 
und  wurde  alsMedicin  benutzt.  Angelus  Sala  erwähnt  in  der  ersten 
Hälfte  des  17.  Jahrhunderts,  dass  man  kein  Knallgold  erhalte,  wenn 
man  Königswasser  anwende,  das  mit  Salzsäure  statt  mit  Salmiak  ge- 
macht sei,  und  Glaub  er  sagt,  dass  dasjenige,  welches  man  mit  flüch- 
tigem Laugensalz  darstelle,  y^fidminire  viel  härter,  als  wann  es  durch 
ein  Oleum  Tartari  gethan  wäre". 

Trotz  dieser  Beobachtungen  glaubte  fast  kein  Chemiker,  dass 
flüchtiges  Laugensalz  in  seine  Zusammensetzung  eingehe,  und  über  seine 
Natur  wurden  viele  irrige  Behauptungen  aufgestellt^);  selbst  Black 
glaubte  noch  1756,  dass  die  Explosion  auf  einer  plötzlichen  Ent- 
wiekelung  fixer  Luft  beruhe,  obgleich  der  ausgezeichnete  Beobachter 
Knnkel  schon  die  richtige  Ansicht  angedeutet  hatte.  In  dem  14.  Jahre 
nach  seinem  Tode,  1716,  erschienenen  „Laboratorium  chymicum''  be- 
schreibt er  die  Darstellung  des  Knallgoldes  und  discutirt  die  verschie- 
denen Reaotionen.  Er  fährt  dann  fort:  „Ich  habe  einsmahlen  das 
Gold  mit  einem   Oleo  tartcnri  praecipitiret,    das  Menstruum    auf  die 


1)  Baschig,  Ann.  Chem.  Pharm.  235,  341.  —  ^)  Kopp,  Geschichte  d. 
Chem.  4,  210. 
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Trockne  äbdestülirett  hernach  edülcorirä,  so  habe  ich  zwar  einen 
schönen  Gold -Kalk,  der  ganz  braun  gewesen,  bekommen,  solcher  bat 
aber  nicht  das  geringste  fidminiret,  wie  ich  aber  selbigen  mit  Spiritu 
TJrinae  etliche  mahl  mhihirei^  und  ganz  gelinde  trocknen  lassen 
werden,  hat  es  hefftig  geschlagen.''  Femer  giebt  er  an,  dass,  wenn 
man  ihn  mit  Yitriolöl  destillire ,  sich  ein  säuerliches  ScA  völatüe  im 
Hals  sublimire:  „Hieraus  kannst  du  sehen,  worinnen  die  Krafft  im 
Auro  ftdmmante  gesteckt,  nemlich  im  Säle  volaiüi  concentraio^ 

Diese  Ansichten  wurden  von  B  er  gm  an  und  Scheele  bestätigt, 
welche  das  Enallgold  als  eine  Verbindung  von  Ammoniak  und  Gold- 
kalk betrachteten.  Die  Antiphlogistiker  nannten  es  daher  oxide  ^Cf 
ammaniacäl^  und  Dumas^  untersuchte  es  dann  genauer. 

Knallgold  erhält  man  am  besten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Aurihydroxyd  als  olivengrünes  Pulver,  welches  im  trockenen  Zn- 
stande durch  Reiben  oder  Stoss  äusserst  heftig  explodirt 

Setzt  man  wenig  Ammoniak  zu  einer  Goldchloridlosung,  so  erhält 
man  einen  gelben  Niederschlag  von  Auriimidochlorid,  Au(NH)G, 
das  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Enallgold  übergebt 
(Baschig): 

Au«<^j^  +  2NH8  =  Au^g^^  +  NH4CI. 

Gold  und  Phosphor. 

(235)  Erhitzt  man  Gold  gelinde  in  Phosphordampf^  so  erhält  man 
die  Verbindung  Au^Ps  als  graue  Masse  vom  specif.  Gew.  6,67,  welcbe 
bei  höherer  Temperatur  allen  Phosphor  wieder  abgiebt  Sie  wird  von 
Salzsäure  nicht  angegrifiPen ;  aber  Salpetersäure  zieht  den  Phosphor  aas 
und  lässt  das  Gold  zurück  (Schrott er). 

Gold  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Arsen,  Antimon  und  Wis- 
muth;  schon  ^/i99o  des  letzteren  ist  hinreichend,  um  Gold  spröde  zu 
machen. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Goldes. 

(236)  Wenn  man  eine  Goldverbindnng  auf  dem  Kohlenstäbcbes 
in  der  Beductionsflamme  erhitzt,  so  erhält  man  gelbe  Metallkörner, 
welche  sich  nur  in  Königswasser  lösen ;  betupft  man  mit  dieser  Lösung 
Filtrirpapier  und  setzt  dann  Zinnchlorid  zu,  so  entsteht  eine  porpnr- 
rothe  Färbung.  In  seinen  Lösungen  erkennt  man  Gold  leioht,  indem 
man  es  durch  reducirende  Mittel  fallt,  den  gewaschenen  Niederscblag 
löst  und  die  Flüssigkeit  mit  Zinnchloridlösung  prüft  Seine  Trennung 
von  anderen  Metallen  wird  unter  Platin  beschrieben  werden. 


^)  Ann.  Chim.  Phys.  44,  167. 
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Das  Fnnkenspectrum  des  Goldes  ist  Ton  Kirchhoff,  Thalen 
andUuggins  untersucht  worden;  die  hellsten  Linien  sind  6275,5961, 
5959  und  5830  im  Orange  und  Gelb,  und  5230,  4792  im  Grün  und 
Blau.  Keine  Goldyerbindung  ertheilt  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme 
eine  Färbung. 

Quantitativ  bestimmt  man  es  stets  als  Metall,  entweder  durch 
Reduction  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Ferrosulfat  oder  Oxalsäure 
oder  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes.  In  letzterem  Falle  fahrt  man 
das  Gold  durch  Hinzufügen  von  Cjankalium  in  das  Cyandoppelsalz 
über^).  Um  den  Werth  von  käuflichem  Gold,  das  für  Schmucksachen 
oder  Münzen  benutzt  werden  soll,  zu  bestimmen,  cupellirt  man  ein 
bestimmtes  Gewicht  mit  Blei  unter  Zusatz  von  so  viel  Silber,  dass 
dessen  Menge  ungefähr  fünfmal  die  des  wahrscheinlich  vorhandenen 
Goldes  beträgt.  Man  erhält  so  eine  Silbergoldlegirung ,  welche  man 
in  dünnes  Blech  ausrollt  und  eine  gewogene  Menge  in  Salpetersäure 
Yom  specif.  Gew.  1,18  löst,  den  Rückstand  in  einen  kleinen  Tiegel 
spült  und  nach  dem  Waschen  so  weit  erhitzt,  dass  das  Gold  nicht 
schmilzt,  welches  dann  gewogen  wird. 

Um  eine  Anzahl  von  Analysen  zugleich  ausführen  zu  können, 
benutzt  man  einen  Platinapparat,  welcher  aus  einer  flachen  Schüssel 
besteht,  in  welche  man  ein  Gestell  bringt,  das  eine  Anzahl  kleiner, 
fingerhutförmiger  Gefösse  trägt,  welche  feine  OefiFhungen  haben  und 
in  die  man  die  ausgewogene  Legirung  bringt ;  man  giebt  Salpetersäure 
in  die  Schüssel,  welche  gelinde  erhitzt  wird,  bis  alles  Silber  ausgelöst 
ist  und  sehwammförmiges  Gold  zurückbleibt,  das  nach  dem  Waschen 
and  Erhitzen  gewogen  wird. 

Bei  dem  grossen  Werthe,  welchen  Gold  hat,  ist  es  natürlich,  bei 
dem  Probiren  seiner  Legirungen  alle  Fehlerquellen  möglichst  zu  ver- 
meiden oder  zu  eliminiren.  Eine  äusserst  genaue  Wage  und  grosse 
Uebmig  im  Wiegen  sind  natürlich  die  erste  Anforderung.  Verluste 
können  entstehen  beim  Gnpelliren,  indem  die  Cupelle  etwas  Gold  auf« 
sangt  oder  Gold  sich  verflüchtigt  (S.  357),  sowie  auch  durch  Ver- 
unreinigungen der  Salpetersäure;  enthält  dieselbe  z.  B.  etwas  salpe- 
trige Säure,  so  löst  sie  nach  Berzelius  Gold  auf.  Auf  der  anderen 
Seite  kann  die  Menge  zu  gross  gefunden  werden,  wegen  der  Schwierig- 
keit, alles  Silber  zu  entfernen. 

Um  sichere  Resultate  zu  erhalten,  müssen  alle  Operationen  genau 
nnter  denselben  Bedingungen  ausgeführt  werden,  und  zugleich  ana- 
lysirt  man  zur  Gontrole  eine  Legirung,  deren  Goldgehalt  sicher  be- 
kannt ist. 

Die  Bank  von  England  lässt  jede  Goldbarre  von  verschiedenen 
wissenschaftlichen  Probirem  analysiren,  und  dasselbe  geschieht  in  allen 
Münzen;  die  Besultate  müssen  scharf  stimmen,   so    dass  die  Unter- 


^)  A.  G lassen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse.    3.  Aufl. 
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schiede  nicht  mehr  als   10  bis  20  Thle.  auf  10000  Thle.  Gold  be- 
tragen 0. 

Das  Atomgewicht  des  Goldes  wurde  nach  Berzelius')  zuerst 
dadurch  bestimmt ,  dass  er  ermittelte ,  wie  viel  Quecksilber  nöthig  ist, 
um  Gold  aus  seinem  Chlorid  zu  fallen;  als  Mittel  von  zwei  Yersnclien 
fand  er  196,69;  später  bestimmte  er  das  Yerhaltniss  zwischen  Gold 
und  Ealiumchlorid  im  Kaliumaurichlorid  und  gelangte  so  zur  Z&hl 
196,33  3),  während  Levol*),  indem  er  eine  Lösung  des  reinen  Tri- 
chlorids  durch  Schwefeldioxyd  reducirte  und  das  Yerhaltniss  zwischen 
dem  gefällten  Gold  und  der  gebildeten  Schwefelsäure  ermittelte,  es  zn 
195,70  bestimmte.  Krüss  dagegen,  welcher  in  der  Lösung  von  reinem 
Aurichlorid  das  Yerhaltniss  zwischen  Chlor  und  Gold  feststellte  nnd 
Ealiumauribromid  analysirte,  erhielt  den  Werth  196,64*).  Letzteres 
Salz  wurde  auch  von  Thorpe  und  Laurie  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Goldes  benutzt.  Durch  Erhitzen  wurde  es  in  Gold  und 
Kaliumbromid  zerlegt  und  das  Yerhaltniss  beider  ermittelt.  Dann 
wurde  festgestellt,  wie  viel  Silber  nöthig  war,  um  alles  Brom  im  erhal- 
tenen Kaliumbromid  zu  fallen,  und  schliesslich  das  Gewicht  des  erhal- 
tenen Silberbromids  bestimmt.  Diese  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten 
Yersuche  ergaben  die  Zahl  196,85^). 

J.  W.  Hallet 0  gelangte  zu  der  Zahl  196,762. 


Kupfer,  Silber  und  Gold  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften  einer- 
seits dem  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  und  andererseits  dem  Nickel, 
Palladium  und  Platin.  Das  Kupfer  (Atomgewicht  rund  63)  speciell 
steht  in  seinen  Eigenschaften  zwischen  Nickel  (Atomgew.  abgerundet  59) 
und  Zink  (Atomgew.  rund  65).  Indess  hat  das  Kupfer,  sowie  das  Silber 
und  Gold,  manche  Eigenschaften  mit  dem  Natrium  nnd  den  anderen 
Metallen  der  I.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gemein,  was  in  den  Yer- 
bindungen  der  Form  Mx  hervortritt.  Yerschiedene  dieser  Yerbindnngen 
(NaCl,  CuCl,  AgCl,  Ag2S04,  Na^SO^)  sind  isomorph.  Das  Kupfer- 
chlor nr  zeigt,  was  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Yerhalten  gegen 
Ammoniak  anlangt,  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorsilber.  Zu  den 
Yerbindnngen,  welche  der  Form  Mxa  entsprechen,  ist  das  Kupfer,  in 
Bezug  auf  Isomorphismus  und  Löslichkeit,  dem  Zink  ähnlich. 

Die  Stellung  der  Metalle  der  Kupfer gruppe  zu  den  erwähnten 
Schwermetallen  geht  aus  folgender  Aufstellung  hervor: 


^)  Jevons,  Watte.  Dict.  Ohem.  2,  932.  —  «)  Schweigpr.  Joum.  7,44.— 
S)  Berz.  Jahresber.  25,  41.  --  *)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  355.  —  ß)  Ann. 
Chera.  Pharm.  238,  30  u.  241;  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  2365.  Krüss, 
Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des  Goldes.  München,  1886.  — 
^)  Journ.  Chem.  Soc.  51,  565  und  866.  —  '')  Chem.  News  59,  243. 
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Nickel  .     . 

.     58,71     Kupfer      . 

.     63,6       Zink  .     .     .     65,1 

Palladium 

.  106,24     Silber  .     . 

.  107,66     Cadmium    .  111,9 

Platin  .     . 

.  194,5       Gold    .     . 

.  196,64     Quecksilber    199,8 

Neben  der  Aehnlichkeit  der  Verbindungen  der  Metalle  der  Kupfer- 
gmppe  mit  denen  der  Alkalimetalle  treten,  was  Verhalten  der  letzteren 
gegen  Sauerstoff  bei  höherer  Temperatur,  femer  Verhalten  der  Oxyde 
and  der  Sulfide  gegen  Lösungsmittel  anlangt,  bedeutende  Unterschiede 
zu  Tage«  Dieser  Unterschied  tritt  auch  bei  den  Oxyden  gegenüber  Re- 
dnctionsmitteln  hervor.  In  den  Alkalimetallen  mit  dem  geringen  speci- 
fischen  Gewicht  sind  die  Entfernungen  der  einzelnen  Molekeln  be- 
deutend grösser,  als  bei  den  specifisch  sehr  schweren  Metallen  der 
Kupfergruppe;  die  ersteren  sind  demnach  schwerer  reducirbar. 


Gruppe  der  Erdmetalle. 


Aluminium, 

Ytterbium, 

Scandium, 

Didym, 

Yttrium, 

Samarium, 

Lanthan, 

Holmium, 

Cer, 

Thulium. 

A  1  11 

m 

i 

n  1 

a  m*). 

AI 

= 

27,0. 

(237)  Der  Name  dieses  Metalles  ist  von  alumm^  Alaun,  abgeleitet; 
mit  diesem  Worte,  sowie  dem  gleichbedeutenden  ÖzvntriQla,  wurden  zu- 
erst Yerschiedenartige  Körper  bezeichnet,  denen  ein  styptischer  Ge- 
schmack gemeinsam  ist  Doch  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der 
eigentliche  Alaun  darin  eingeschlossen  war,  welches  Salz  Geber  und  die 
späteren  Alchemisten  gut  kannten  und  mit  den  Vitriolen  zusammen- 
stellten, bis  Paracelsus  es  davon  unterschied.  In  seinem  zweiten 
Tractat  „de  generibus  salium"  sagt  er:  „Der Alaun  hängt  aber  in  nichts 
den  Metallen  an,  sondern  ist  frei  ein  Salz,  das  allein  in  der  Säurie 
steht,  und  nimmt  sein  Corpus  aus  der  Vermischung  der  Erden;  aber 
das  Vitriol  nicht,  sondern  allein  aus  der  Vermischung  der  metallischen 
Corporen/  Welcher  Art  aber  die  Erde  ist,  die  im  Alaun  mit  Schwefel- 
eäore  yerbunden  vorkommt,  blieb  lange  unbestimmt;  sie  wurde  gewöhn- 
lich als  eine  kalkige  betrachtet,  obwohl  man  schon  im  17.  Jahrhundert 


*)  Die  Metallurgie  des  Aluminiums  ist  von  Herrn  Pi-of.  Dr.  Dürre  neu 
bearbeitet  worden.  Cl. 
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beobachtet  hatte,  dass  Thon,  mit  Schwefels&ure  behandelt,  Alaun  giebt, 
weshalb  Pott  sie  1746  in  seiner  Lithogeognosie  eine  „thonichte  Erde^ 
nannte;  aber  erst  Marggraf  zeigte  1754,  dass  die  Alaonerde  Yom 
Kalk  Tollstandig  verschieden  und  im  Thon  mit  Kieselerde  yerbonden  ist. 

Dayy  sowie  andere  Chemiker  versuchten,  diese  Erde,  die  jetzt  als 
Oxyd  erkannt  war,  in  ihre  Elemente  zu  zerlegen;  sie  erhielten  aber 
nur  ungenügende  Resultate;  erst  1827  gelang  es  Wohl  er,  reines 
Aluminium  mittelst  metallischen  Kaliums  darzustellen. 

Dieses  Element  ist  nächst  dem  Sauerstoff  und  dem  Süicinm  anf 
unserem  Planeten  am  weitesten  verbreitet  und  bildet  einen  Haupt- 
bestandtheil  der  festen  Erdkruste.  Als  Oxyd,  Al^Os,  bildet  es  den 
Korund,  dessen  gefärbte  Abarten  Rubin  und  Saphir  sind;  häufiger 
findet  es  sich  als  Biaspor,  AI9O4H3,  und  Bauxit, 

Fe,/ 
einem  bohnerzartigen  Mineral  aus  der  Gruppe  der  Eisenoxydhydrate, 
vielfach  auch  als  thonerdehaltiges  Zuschlagserz  im  Eisenhochofen  be- 
nutzt. 

Eine  sehr  wichtige  Verbindung  des  Aluminiums  ist  der  Kryo- 
lith  oder  Eisspath,  daß  natürlich  vorkommende  Natriumaluminium- 
fluorid,  6  NaFl  AI2FI3,  welches  namentlich  in  Grönland  mächtig  aufbitt 
und  in  neuerer  Zeit  sowohl  auf  Soda  als  auf  Thonerde  verarbeitet 
wird,  die  ihrerseits  an  die  Aluminiumwerke  geht. 

Es  werden  jährlich  ca.  13  000  Tonnen  Kryolith  gewonnen  und 
verarbeitet ,  doch  reicht  diese  Menge  nicht  aus ,  den  Bedarf  der  Alu- 
minium werke  zu  decken,  welche  neuerdings  den  Bauxit  stark  in 
Anspruch  nehmen  müssen. 

Ausser  in  diesen  für  die  Thonerdegewinnung  bereits  nutzbar 
gemachten  Verbindungen  findet  sich  das  Aluminium  in  vorwiegender 
Menge,  aber  mit  Kieselsäure  verbunden,  in  einer  grossen,  fast  unzähl- 
baren Menge  von  Doppelsilicaten ,  unter  welchen  der  Kalifeldspath 
oder  Orthoklas,  K2Al3Si06,  obenan  steht;  derselbe  bildet  einen 
Hauptbestandtheil  des  Granits,  Gneisses,  Syenits,  Porphyrs,  Traobyts  etc. 
Natronfeldspath  oder  Albit  und  Kalkfeldspath  oder  Labra- 
dor it  kommen  ebenfalls  häufig  vor.  Andere  wichtige  Doppelsilicate 
bilden  die  Granatgruppe,  deren  Glieder  man  nach  dem  Vorherrschen 
der  darin  enthalteneu  isomorphen  Metalle  benennt,  wie  Kalkthon- 
granat,  Cag Al^ Sis Ois,  Eisenthongranat,  (FeMg)3  AljSisOjj, Kalk- 
eisengranat.  Gas Fe2 Si»  Oi 9  etc.  Die  Glimmergruppe  enthält  weit 
verbreitete  Mineralien,  zu  denen  der  gewöhnliche  Glimmer,  4  KH(MgFe), 
eAlaSijoOsa,  und  der  Chlorit,  H8(MgFe)5(AlFe)aSi3  0is,  gehören, 
welcher  letztere  einen  Hauptbestandtheil  vieler  Schieferfelsen  bildet 

Durch  Verwitterung  des  Feldspaths  entsteht  der  Pore  eil  an  thon 
oder  Kaolin,    AljSiaOj  +  2H,0,    und  durch  die  Verwitterung  der 
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fddspathführenden,  eisenhaltigen  Gesteine  die  Terschiedenen  Arten  des 
gewöhnlichen  Thones.  Durch  Yerwittenmg  schwefeUdeshaltiger  Thon- 
achiefer  bilden  sich  leicht  Alaune,  ebenso  wenn  man  schweflige  Säure 
auf  Haufwerke  yerwitterter  Schiefer  einwirken  l&sst. 

Obgleich  Aluminium  in  jedem  Boden  sehr  verbreitet  ist,  wird  es 
doch  nicht  Ton  den  Pflanzen  aufgenommen,  mit  Ausnahme  einiger 
Eryptogamen,  namentlich  Lycopodiumarten ;  so  enthält  die  Asche  von 
X.  datatum  bis  zu  26,65  Proc.  und  die  Ton  L.  ehamaecffparissus  sogar 
bis  zu  57,36  Proc.  Alaunerde ;  andere  auf  demselben  Boden  gewachsene 
Pflanzen,  wie  Eiche,  Fichte  und  Birke,  enthalten  keine  Spur  davon ^). 
Alomininm  ist  auch  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten. 

(238)  Das  Verfahren,  welches  Wöhler  zuerst  zur  Gewinnung  des 
Aluminiums  benutzte,  wurde  später  allgemein  angewandt  zur  Gewin- 
nung solcher  Elemente,  die  in  der  Natur  mit  Sauerstoff  verbunden 
vorkommen  und  deren  Oxyde  weder  durch  Kohle  noch  durch  Wasser- 
stoff redocirbar  erschienen.  Es  bestand  darin,  die  wasserfreien  Chloride 
durch  Kalium  oder  Natrium  zu  zersetzen.  Wöhler')  schmolz  Kalium 
and  Aluminiumchlorid  in  einem  verschlossenen  Tiegel  zusammen  und 
erhielt  so  Aluminium  als  ein  graues  Pulver,  das  unter  dem  Polirstahl 
Metallglanz  annahm  und  sich  im  Achatmörser  zu  glänzenden  Schuppen 
zusammendrücken  Hess.  Später  verbesserte  er  die  Darstellungs- 
methode und  erhielt  durch  Ueberleiten  von  dampfförmigem  Aluminium- 
ehlorid  über  Kalium  das  Metall  in  geschmolzenen  Kügelchen ').  Bunsen 
stellte  es  dann  1854  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  dar^),  und  in  dem- 
selben Jahre  fing  Deville^)  seine  Versuche  an,  Aluminium  im  Grossen 
zu  gewinnen.  Er  verfuhr  wie  Wöhler,  ersetzte  aber  das  Kalium 
dtirch  Natrium  und  fand  dann,  dass  man  anstatt  des  reinen  Chlorids 
▼ortheilhafter  das  Doppelchlorid  von  Aluminium  und  Natrium  anwendet. 
Auf  der  Weltausstellung  inPacis  im  Jahre  1855  «chon  machte  das  „Silber 
ans  Thon''  grosses  Aufsehen.  Deville  setzte  sich  dann  mit  verschiedenen 
anderen  Chemikern  in  Verbindung  und  mit  ihrem  Beistande  wurden 
verbesserte  Darstellungsmethoden  ausgearbeitet,  von  welchen  die  fol- 
gende in  der  Fabrik  von  Salindres  bei  Alais,  welche  unter  der  Leitung 
von  Merle  stand,  auch  a.  a.  0.  ausgeführt  wurde:  Das  Rohmaterial 
war  der  Bauxit,  welcher  gegen  50  Proc.  Thonerde  und  25  Proc.  Eisen- 
oxyd neben  Kieselerde  und  anderen  Verunreinigungen  enthielt.  Der- 
selbe wurde  gepulvert  und  mit  Soda  in  Flammöfen  erhitzt,  wobei 
Xatriumaluminat,  Na^AlsOi,  entstand,  welches  aus  der  erkalteten  Masse 
mit  Wasser  ausgezogen  wurde.  Die  klare  Lösung  wurde  durch  Ein- 
leiten von  '  Kohlendioxyd  zersetzt,    wobei  Natriumcarbon at    und   ein 


>)  Aderholt,  Ann.  Chem.  Pharm.  82,  111.  —  *)  Pogg.  Ann.  11,  146. 
-  ')  Ann.  Chem.. Pharm.  17,  47  u.  53,  422.  —  *)  Pogg.  Ann.  92,  648.  — 
*)  Compt.  rend.  3,  279  u.  567;  39,  321;  40,  1296. 
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Niederschlag  von  Thonerde  entstand,  welcher  auf  Leinwandfiltem 
gesammelt  und  ausgewaschen  wurde.  Dasselbe  Verfahren  wird,  nach- 
dem inzwischen  die  Aluminiumfabrikation  {liesenf ortschritte  gemacht, 
neuerdings  wieder  angewendet,  um  aus  Bauxit  Thonerde  zu  machen. 
Aus  Kryolith  wird  ebenfalls  Thonerde,  jedoch  durch  Glühen  mit 
Kalk  und  weiterer  identischer  Behandlung  gewonnen.  Ein  Verfahren 
von  Webster,  welches  auf  der  Benutzung  des  Kalialauns  basirt,  ist 
wohl  fallen  gelassen  worden. 

Aus  der  so  gewonnenen  Thonerde  bildet  man  nach  geschehener 
Mischung  mit  Kochsalz  und  Kohle  Kugeln,  die,  nach  schwachem 
Trocknen,  in  Retorten  von  feuerfestem  Thon  geschüttet  und  bei  Weiss- 
gluth  der  Einwirkung  trockenen  Chlors  ausgesetzt  wurden.  Das  ent- 
stehende Natriumaluminiumchlorid  verdichtete  sich  in  einer  anstossen- 
den  Kammer  und  die  Gase:  Chlor  und  Kohlenoxyd,  wurden  in  einen 
Kamin  geleitet. 

Das  so  erhaltene  Doppelchlorid  wurde  mit  Natrium  metall  und 
Kryolith  als  Zuschlag  auf  einem  Flammofenherde  bei  allmälig  gestei- 
gerter Hitze  geschmolzen  und  das  am  Boden  sich  ansammelnde  Metall 
später  abgestohlen  und  in  Zaine  gegossen. 

Diese  und  andere  auf  Natriumverwendung  beruhenden  Methoden 
haben  dauernde  Erfolge  nicht  gehabt  und  sind  durch  die  elektrolytischen 
Darstellungsprocesse  augenblicklich  vollständig  verdrängt.  Von  den 
zahlreichen  in  Vorschlag  gebrachten  Verfahren  dieser  Art  kommen 
wesentlich  die  folgenden  in  Betracht»  da  sie  allein  für  Grossfabrikation 
sich  brauchbar  gezeigt  haben. 

Nachdem  zuerst  Bunsen  (1854)  das  Aluminium  (1852  das  Magne- 
sium) elektrisch  isolirt  hatte,  befasste  man  sich  an  verschiedenen  Orten 
mit  derselben  Aufgabe,  deren  betriebsgemässe  Lösung  aber  erst  mög- 
lich wurde,  nachdem  man  in  den  seit  derselben  Zeit  versuchten ,  doch 
reichlich  20  Jahre  später  erst  in  brauchbarer  Bauart  dargestelhea 
Dynamomaschinen  Kraftquellen  von  billigerer  und  gleichmässigerer 
Leistung,  als  die  Elemente  es  waren,  zur  Verfügung  hatte.  Nachdem 
T  r  0  o  s  t  einen  Apparat  angegeben,  welcher  dem  von  Bunsen  benutzten 
ungefähr  entsprach  und  nachdem  Grätzel  v.  Grätz  denselben  zuerst 
zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Magnesiums  und  Alumimums 
benutzte,  gelang  es  eigentlich  erst  den  Brüdern  Co  wies  in  Amerika, 
durch  Beduction  des  Aluminiumoxydes  mittelst  elektrisch  erhitzten 
Kohlenstoffs  bei  Gegenwart  von  Eisen  oder  Kupfer  Ferroaluminium 
oder  Aluminiumbronze  herzustellen. 

Später  verdrängten  die  Hai P sehen  Patente  in  Amerika  die 
Methoden  von  Co  wies,  während  in  Europa  das  Verfahren  von 
Heroult  den  ersten  Platz  behauptet  und  u.  A.  in  Neuhausen  bei 
Schaffhausen,  sowie  in  anderen  mit  dieser  verbundenen  Fabriken,  mit 
Hülfe  bedeutender  Wasserkräfte,  durchgeführt  wird. 

Der  von  Heroult  benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  120u.  121  in  Auf- 
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and  Grandriss  dargestellt  und  besteht,  wie  leicht  erkennbar,  aus  einem 
mit  Eohlenmasse  gefütterten  Ofen,  in  welchen  oben  die  mit  Kupfer 
zusammen  gebündelten  Kohlenanoden  eintauchen,  während  der  Ofen 

Fig.  120. 


selbst  die  Kathode  bildet  und  durch  1 5  Metalldrähte  in  den  Kreis  ein- 
geschaltet ist. 

Ein  Metallabstich  (in  den  Figuren  links)  und  mehrere  Oeffnungen 
in  der  Decke  yervollständigen  die  Ausrüstung  des  Ofens.  Derselbe 
wird  mit  reiner  Thonerde  gefüllt  und  dieselbe,  nachdem  sie  zu  angeb- 
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lieh  wasserklarer  Flüssigkeit  durch  den  Strom  geschmolzen,  zu  Alu- 
minium und  Sauerstoff  elektrolysirt.  Die  Kraftanlage  mit  ungefähr 
5000  Pferdekraft  starken  Turbinen  vermag  t&glich  2500  Kilo  Rein- 
aluminium herzustellen.  Im  Gegensatze  hierzu  sollen  die  nach  dem 
Hair sehen  Patente  arbeitenden  Werke  in  Amerika  ein  Gemisch 
Ton  Kryolith,  Flussspath  und  Thonerdehjdrat ,  das  mit  Flusssäure 
behandelt  und  demnächst  gut  entwässert  wird,  anwenden,  welches 
Gemisch  wenige  Stunden  nach  dem  Einleiten  eines  10  Yolts  und 
1000  Ampere  starken  Stromes  verflüssigt  ist  und  zu  zersetzen  sich 
beginnt,  wobei  noch  Thonerde  zugesetzt  wird.  Neben  diesen  beiden 
sind  noch  Verfahren  von  Minet  u«  A.  bekannt  geworden,  die  meist 
nicht  mehr  in  Betrieb  stehen '). 

Neuerdings  soll  man  den  erfolgreichen  Versuch  gemacht  haben, 
Schwefelaluminium  zu  elektrolysiren,  doch  ist  darüber  nichts  Genaueres 
bekannt. 

Das  im  Grossen  gewonnene  Aluminium  ist  nie  rein,  sondern  ent- 
hält immer  Eisen  und  etwas  Silicium.  Mall  et  stellte  das  reine  Metall 
durch  Zersetzung  des  Bromids  in  einem  aus  Alaunerde  und  Natrium- 
aluminat  hergestellten  Tiegel  dar  ^). 

(239)  Aluminium  ist  ein  zinnweisses  Metall,  welches  schöne 
Politur  annimmt;  noch  besser  als  polirte  sehen  mattirte  Gegenstände 
aus,  deren  matte  Oberfläche  man  durch  schwaches  Aetzen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  und  nachheriges  Waschen  mit  Salpetersäure 
erhält.  Es  ist  sehr  dehnbar,  lässt  sich  zu  feinstem  Draht  aussieben 
und  zu  sehr  dünner  Folie  aushämmern.  Am  besten  lässt  es  sich 
zwischen  100  und  150®  bearbeiten.  In  compacten  Stücken  besitzt  es 
einen  Klang  wie  Krystallglas. 

Reines  Aluminium  hat  bei  4®  das  specif.  Gew.  2,583  (Mallet); 
das  des  käuflichen  gegossenen  ist  2,56;  dasselbe  ist  so  hart  wie  Silber, 
während  das  ausgehämmerte  die  Härte  des  weichen  Eisens  und  das 
specif.  Gew.  2,67  hat;  durch  Ausglühen  wird  die  Härte  wieder  Ter- 
ringert. Es  schmilzt  bei  ungefähr  700®;  wOl  man  es  umschmelzen,  so 
darf  man  nur  Kochsalz  oder  Kaliumchlorid  als  Flussmittel  anwenden, 
da  andere,  wie  Borax,  Glas  u.  s.  w.,  es  stark  yerunreinigen.  Beim 
langsamen  Erkalten  nimmt  es  ein  krystallinisches  GefÜge  an,  dessen 
Formen  darauf  hindeuten,  dass  es  in  OctaSdern  kiystallisirt.  Es  leitet 
die  Elektricität  achtmal  besser  als  Eisen  (Deyille}  und  die  W&rme 
etwas  leichter  als  Zink. 

Reines  Aluminium  oxydirt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
an  der  Luft;  unreines  bedeckt  sich  bald  mit  einer  dünnen  Oxydschicht. 
In  Sauerstoff  erhitzt,  oxydirt  es  sich  nur  an  der  Oberfläche  ohne  Ver* 


*)  Dürre,  Ziele  der  Elektrometallurgie,  S.  38  u.  f.    Leipzig,  Leiner. 
*)  Joum.  Amer.  ßoc.  3,  147. 
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brenouDg;  wickelt  man  aber  feinen  Alnminiumdraht  um  ein  Eohlen- 
stabchen,  so  verbrennt  er  im  Sauerstoff,  und  erhitzt  man  Blattalumi- 
Dinm  in  einer  Glaskugel  im  Sauerstoffstrome,  so  verbrennt  es  blitzähnlich 
mit  blendend  weissem  Lichte. 

Alumininmfolie  zersetzt  Wasser  schon  bei  100^  wobei  dieselbe  lang- 
sam in  das  Hydroxyd  übergeht,  welches  die  Form  des  Blattes  beibehält. 
In  wässerigen  Alkalien  löst  sich  das  Metall  leicht  unter  Wasserstoff- 
entwickelung,  und  aus  den  alkalischen  Lösungen  von  Blei,  Silber  und 
Zinn  schlägt  es  die  Metalle  nieder,  während  deren  neutrale  oder 
schwach  saure  Lösungen  davon  nicht  verändert  werden;  aus  Kupfer- 
vitriollösung  fallt  es  metallisches  Kupfer. 

Erhitzt  man  es  im  Yacuum  zum  Schmelzpunkte  des  Silbers,  so 
entwickelt  sich  ein  dem  Metall  etwa  gleicher  Raumtheil  Wasserstoff, 
dem  etwas  Eohlendioxyd  beigemischt  ist^). 

Das  Aluminium  des  Handels  enthält  ausser  Silicium  Eisen,  Blei 
and  Kupfer,  was  aus  folgenden  Analysen  hervorgeht. 

a  ist  Aluminium  in  Paris  dargestellt  und  von  Dumas  analysirt, 
h  und  c  solches  von  Morin  u.  Co.,  nach  Analysen  von  Kraut  und 
Sauerwein,  d  und  e  Handelsaluminium  nach  Analysen  von  Hampe. 


a 

b 

e 

d 

e 

AI     .    . 

.     96,16 

98,34 

97,2 

97,4 

97,6 

Si.    .    . 

,    .       0,47 

0,04 

0,26 

1,0 

0,4 

Fe     .    . 

.       3,37 

1,62 

2,4 

1,3 

1,4 

Cn     .    , 

,    .        — 

— 

— 

0,1 

0,4 

Pb     .    , 

—  - 

— 

— 

0,2 

0,2 

Die  Aluminium -Industrie -Gesellschaft  in  Neuhausen  liefert  Alu- 
minium in  verschiedenen  Qualitäten,  von  92,8  bis  99,9  Proc.  Alumi- 
nium enthaltend. 

Salzsäure  ist  das  beste  Lösungsmittd  für  das  Metall;  verdünnte 
Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
und  concentriHe  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Sohwefeldioxyd ; 
dagegen  ist  concentrirte  wie  verdünnte  Salpetersäure  ohne  Einwirkung. 
Organische  Säuren  greifen  es  nur  schwach  an,  lebhaft  aber  bei  Gegen- 
wart von  Chloriden,  wie  Kochsalz,  weshalb  man  es  nicht  zu  Koch- 
geschiiren  benutzen  kann.  Blattaluminium  entzündet  sich  nach 
Wöhler  im  Chlorstrome,  nach  Böttger  aber  nur,  wenn  man  es  um 
einen  Messingdraht  wickelt,  an  dem  etwas  unechtes  Schaumgold 
befestigt  ist.  Bei  hoher  Temperatur  verbindet  sich  das  Aluminium 
auch  mit  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phosphor  und  Arsen,  und  mit  vielen 
MetaUen  bildet  es  charakteristische  Legirungen. 

Das  Aluminium  besitzt  so  werthvolle  Eigenschaften,  wie  seine 
Leichtigkeit,  schöne   Farbe,  ünveränderlichkeit  an  der  Luft  und  in 


')  Dumas,  Compt.  rend.  99.  1027. 
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Schwefelwasserstoff,  Unschädlichkeit  für  die  Gesandheit,  und  es  lässt 
sich  so  leicht  bearbeiten,  dass  man  ihm  eine  grosse  Zukunft  Yorans- 
sagte.  Auf  der  Londoner  Ausstellung  im  Jahre  1862  waren  Gegen- 
stände der  verschiedensten  Art,  aus  dem  „Silber  von  Thon"  angefertigt, 
ausgestellt.  Die  übertriebenen  Hoffnungen,  die  man  hegte,  sind  in 
anderer  Weise  in  Erfüllung  gegangen;  als  Lnxusmetall  benatst  man 
es  heute  nur  noch  für  Operngläser,  sowie  Schmucksachen,  wie  Spitzen, 
Tressen  u.  s.  w.,  physikalische  und  chirurgische  Apparate,  bei  welchen 
es  auf  Leichtigkeit  ankommt,  wie  Beinschienen;  man  fertigt  auch  die 
kleinen  Gewichtsstücke  für  chemische  Wagen  daraus  an,  und  einige 
seiner  Legirungen  ünden  technische  Verwendung.  Dagegen  hat  sich 
eine  ausgedehntere  Anwendung  des  Aluminiums  auf  ein  anderes  Feld 
erstreckt. 

Aber  dennoch  ist  nicht  nur  die  Technik,  sondern  auch  die  Wissen- 
schaft der  Entwickelung  der  Aluminium -Industrie  zu  grossem  Danke 
verpflichtet.  Dieselbe  veranlasste  zunächst  das  Bestreben,  Aluminium- 
chlorid  und  Natrium  billig  herzustellen.  Hierdurch  wurde  die  Industrie 
ins  Leben  gerufen,  die  sich  mit  der  Bearbeitung  des  Bauxits  und 
Krjoliths  beschäftigt  und  andererseits  gelang  es,  billiges  Natrium  her- 
zustellen. „Heute  stellt  man  reines  Aetznatron  aus  Natrium  dar,  und 
wenn  man  bedenkt,  welch  schätzbares  und  beliebtes  Reagens  bei 
wissenschaftlichen  Arbeiten  das  Natrium  ist,  und  wie  sehr  sowohl  die 
organische  als  die  unorganische  Chemie  durch  den  Gebrauch  desselben 
gefördert  ist,  so  können  wir  die  Verdienste  um  die  Natrium-  und  damit 
um  die  Aluminiumfabrikation  kaum  hoch  genug  anschlagen^  ^). 

(240)  Legirungen  des  Aluminiums.  Kupfer  giebt  mit  Alu- 
minium eine  Legirung,  welche  die  Farbe  des  Goldes  besitzt.  Eine 
Legirung,  welche  5  bis  10  Proc.  des  letzteren  Metalls  enthält,  ist  die 
gewöhnliche  Aluminiumbronze,  welche  wie  Gold  aussieht  und  eine 
sehr  gute  Unterlage  für  Vergoldung  bildet;  zu  ihrer  Darstellung  muss 
man  chemisch  reines  Kupfer  verwenden,  da  eisenhaltiges  Kupfer  ein 
schlechtes  Product  giebt.  Die  Legirung  ist  anfangs  spröde;  durch 
mehrmaliges  Umschmelzen  erhält  sie  aber  sehr  werthvolle  Eigen- 
schaften; sie  wird  geschmeidig  und  schmiedbar,  liefert  ausgezeichnet 
scharfe  Gussstücke,  nimmt  eine  hohe  Politur  an  und  ist  so  schwierig 
zerreissbar  wie  Gussstahl.  Zerreissproben  ergaben  bis  64  Kilo  pro 
Quadratmillimeter  Festigkeit,  doch  wird  dieses  Resultat  nicht  immer 
sicher  erreicht.  Man  hat  Flintenläufe  und  sogar  gezogene  Kanonen 
daraus  dargestellt ,  die  sich  ganz  gut  bewährt  haben ,  der  hohe  Preis 
stand  aber  einer  allgemeinen  Anwendung  im  Wege  ^  dagegen  benutzte 
man  sie   zu  physikalischen  Apparaten   und    namentlich  zu  Schmuek- 


*)  Biedermann,   Ber.   Entwickl.  ehem.   Industr.,   S.   599;   Richard», 
Aluminium,  2.  Edit.    London  1890. 
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Sachen  und  jetzt  auch  fär  andere  Zwecke,  da  man  das  Kilogramm  für 
2,5  Mark  und  weniger  darstellen  kann.  Die  frähere  „Cowles  Electric 
Smelting  and  Aluminium  Company"»  Cleveland,  Ohio,  benutzte  dazu 
Korund,  welcher  in  Georgia  und  Nord-Carolina  ziemlich  rein  vorkommt. 
Der  elektrische  Schmelzofen  aus  feuerfesten  Steinen  war  1,5  m  lang, 
0,3  m  breit  und  3,75  m  tief.  Durch  beide  Enden  des  Ofens,  der  mit 
einem  Gemisch  von  Holzkohle  und  Kalk  ausgefüttert  war,  gingen  zwei 
Kohlenpole  von  7,5  cm  Dicke  und  0,75  m  Länge,  so  dass  sie  sich  bei- 
nahe berührten.  Die  Charge  bestand  aus  25  Thln.  Korund,  50  Thln. 
granolirtem  Kupfer  und  12  Thln.  Kohle.  Nachdem  ein  Deckel  auf- 
gekittet war,  liess  man  den  elektrischen  Strom  durchgehen,  den  man 
allmälig  verstärkte,  indem  man  gleichzeitig  die  Pole  weiter  aus  einander 
entfernte.  Man  erhielt  so  nach  fünf  Stunden  eine  Legirung,  welche 
15  bis  30  und  manchmal  selbst  40  Proc.  Aluminium  enthielt,  welche 
zwecks  genauer  Richtigstellung  mit  der  nöthigeö  Menge  Kupfers 
zusammen  geschmolzen  wurde. 

Mittelst  des  elektrischen  Schmelzofens  lassen  sich  auch  leicht 
andere  Aluminiumlegirnngen ,  z.  B.  Aluminiumroheisen  oder  Ferro- 
aluminium,  darstellen,  das  früher  von  den  Flusseisenwerken  viel 
begehrt  wurde,  jetzt  aber  durch  metallisches  Aluminium  grösstentheils 
ersetzt  wird.  Wendet  man  nur  Kohle  an,  so  entsteht  ein  gelbes,  kry- 
stallinisches  Aluminiumcarbid. 

Mit  Silber  vereinigt  sich  das  Aluminium  zu  harten,  leicht  polir- 
baren  Legirungen.  Eine  solche,  die  4  Proc.  Silber  enthält,  wird  wegen 
ihrer  Leichtigkeit  und  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  zu  Wagbalken 
für  chemische  Wagen  benutzt. 

Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Aluminium,  wenn  es  mit  einem 
Aetzalkali  befeuchtet  ist,  oder  weün  man  die  beiden  Metalle  in  einem 
indifferenten  Gase  zusammenschmilzt;  das  Amalgam  ist  sehr  brüchig, 
oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  zersetzt  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Reibt  man  ein  Stück  Aluminium  mit  Leder,  welches  mit 
Quecksilber  imprägnirt  ist,  so  erwärmt  sich  die  Metallfläche,  und  nach 
wenigen  Augenblicken  wachsen  aus  derselben  Wülste  des  Oxydes 
Heraus.  Dasselbe  findet  auch  statt,  wenn  man  das  Metall  mit  Schwefel- 
säure und  Quecksilber  einige  Zeit  in  Berührung  lässt  und  dann 
trocknet  ^). 

Aluminium  und  Sauerstoff. 

(241)  Aluminiumoxyd,  AI9O3,  auch  Alaunerde  und  Thonerde 
genannt,  findet  sich  als  Mineral,  welches  Korund  genannt  wird,  der 
hexagonale  Krystalle  bildet  und  von  dem  man  verschiedene  Arten 
unterscheidet  Der  mehr  oder  weniger  farblose,  sowie  der  durch  Eisen- 


')  Jehn,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  360. 
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oxyd  braungefärbte,  der  entweder  durchscheinend  oder  nndurchacbtig 
ist,  heisst  Diamantspath;  der  durchsichtige,  durch  eine  Cbrom- 
Verbindung  rothgefarbte,  wird  Rubin  genannt;  bhiuer,  wahrscheinlich 
kobalthaltiger,  bildet  den  Saphir;  gelbe  Krystalle  heissen  orientalische 
Topase  und  violette  werden  orientalische  Amethyste  genannt 
Feinkörnige,  krystallinische  Massen,  die  meist  Eisenoxyd  und  Kiesel- 
erde enthalten,  gehen  im  Handel  unter  dem  Namen  S  mir  gel  (Zfit;^^, 
Bioskor id es).  Die  krystallinische  Thonerde  hat  das  specif. Gew. 3,99 
und  steht  in  der  H&rte  nur  dem  Diamant  nach,  weshalb  sie  in  Pnlyer- 
form  so  häufig  Verwendung  zum  Poliren  und  Schleifen  findet 

Glüht  man  Aluminiumhydroxyd  oder  Aluminiumsalze  fiQchtiger 
Säuren,  so  bleibt  Alaunerde  als  weisses  Pulver  oder  in  amorphen, 
gummiähnlichen  Stücken  zurück.  Wenn  dieselbe  nicht  zu  stark  ge- 
glüht war,  so  löst  sie  sich  in  concentrirten  Säuren,  welche  die  krj- 
stallisirte  Verbindung  nicht  angreifen.  Durch  heftiges  Glühen  wird 
die  amorphe  Thonerde  dichter  und  härter;  über  der  Spiritusflamme 
erhitzt,  hat  sie  das  specif.  Gew.  3,75  und  im  Porcellanofen  geglüht 
3,99;  sie  ist  dann  fast  so  hart  wie  Korund,  aber  noch  immer  amorph 
(H.  Rose).  Vor  dem  Enallgasgebläse  schmilzt  sie  zu  einer  dünnen 
Flüssigkeit ,  die  krystallinisch  erstarrt  und  alle  Eigenschaften  des  Ko- 
runds besitzt,  wie  auch  das  durch  Verbrennen  des  fein  vertheüten 
Metalles  erhaltene  Oxyd,  Lässt  man  mit  etwas  Kaliumdichromat  be- 
feuchtetes Aluminiumhydroxyd  eintrocknen  und  schmilzt  dann  im 
Knallgasgebläse,  so  erhält  man  künstlichen  Rubin  (Gaudin),  welcher  sich 
auch  bildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Borax  und  amorpher  Alaun- 
erde  unter  Zusatz  von  etwas  Ghromoxyd  zur  Wetssgluth  eiiiitst 
(£belmen).  *  Krystallisirte  Thonerde  entsteht  auch,  wenn  man  Alu- 
miniumfluorid  bei  sehr  hoher  Temperatur  auf  Bortrioxyd  einwirken 
lässt  (Deville  und  Caron)  oder  Aluminiumphosphat  mit  Natrinm- 
Sulfat  zusammenschmilzt  (Debray). 

Fremy  und  Feil  haben  krystallisirte  Thonerde  in  grösseren 
Mengen  erhalten,  indem  sie  gleiche  Theile  von  Alaunerde  und  Bleiozyd 
zu  heller  Bothgluth  erhitzten.  Das  Product  bestand  aus  zwei  Schüdi- 
ten,  einer  glasartigen,  welche  Bleisilicat  war  und  sich  durch  Einwir- 
kung des  Bleioxyds  auf  die  Kieselerde  des  Tiegels  gebildet  liatte,  and 
einer  krystallinischen,  welche  Drusen  enthielt,  die  mit  farblosen  Kry- 
stallen  von  Korund  gefüllt  waren.  Durch  Hinzufügung  von  2  bis 
3  Proc.  Kaliumdichromat  erhielten  sie  Rubine,  und  durch  Zusatz  von 
Kobaltoxyd  und  einer  Spur  von  Dichromat  wurden  Saphire  gebildet 
Prachtvoll  krystallisirter,  rosenrother  Rubin  wird  auch  erhalten,  wenn 
man  gleiche  Theile  Alaunerde  und  Baryumfiuorid  mit  2  bis  3  Proc. 
Kaliumdichromat  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  im  Glasofen  erhitzt, 
wobei  zugleich  ein  krystallisirtes  Baryumaluminiumsilicat  entsteht 
Hierbei  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  flüchtiges  Alnminiumflnorid, 
''•"   durch  die  Ofengase  in  Fluorwasserstoff  und  Alaunerde  zersetit 
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wird,  welche  sich  im  oheren  Theile  des  Tiegels  ausscheidet^).  Der 
künstliche  Rnhin  und  Saphir  unterscheiden  sich  in  nichts  von  den 
natürlichen  und  werden  wohl  in  Zukunft  wie  diese  Verwendung  finden. 
Um  krystallisirte  Alaunerde  in  Lösung  zu  bringen,  muss  man  sie 
entweder  mit  einem  Aetzkali  oder  saurem  Kaliumsulfat  zusammen- 
schmelzen oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  erhitzen. 

(242)  Hydroxyde  des  Aluminiums.  Von  diesen  kommen  ver- 
schiedene in  der  Natur  vor,  wie  Hydrargyllit,  Ala(OH)e,  Diaspor, 
Äl90)(OH)2,  welche  krystallinisch  sind,  und  Bauxit,  (AlFe)3  0(0H)4, 
der  amorphe  Massen  bildet.  Fällt  man  ein  lösliches  Aluminiumsalz 
mit  Ammoniak  in  der  Kälte,  so  erhält  man  einen  gallertartigen  Nieder- 
schlag und  in  der  Siedehitze  einen  undurchsichtigen,  weissen  Nieder- 
schlag, welcher,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  eine  harte, 
homähnliche  Masse  bildet,  welche  die  Zusammensetzung  AI2O3  -{-  bU^O 
oder  Al2(0H)e  -j"  ^^2^  ^&^f  ^^^i^  Erhitzen  allmälig  Wasser  abgiebt 
and  bei  etwas  über  300^  die  Zusammensetzung  Al2  02(OH)3  annimmt. 
Beim  Glühen  zerfällt  die  Verbindung  in  Wasser  und  Alaunerde,  wobei 
die  gepulverte  Masse  eine  eigenthümliche  Bewegung  annimmt,  die  selbst 
fortdauert,  wenn  man  die  Lampe  entfernt^).  Das  gefällte  Hydroxyd 
hat  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft ,  in  Lösung  befindliche ,  unorga- 
nische wie  organische  Körper  mit  nieder  zu  reissen.  Man  benutzt 
dieses  Verhalten  zur  Reinigung  von  Trinkwasser,  sowie  zur  Klärung 
TOD  Znckerlösungen ,  welche  mit  dem  Polarisationsapparat  analysirt 
werden  sollen. 

Schwach  geglühte  Thonerde  nimmt  leicht  wieder  Wasser  unter 
Erwärmung  auf,  ohne,  wie  es  scheint,  eine  bestimmte  Verbindung  zu 
bilden. 

Das  frisch  gefällte  Hydroxyd  ist  leicht  in  Säuren  löslich ;  die  natür- 
lich vorkommenden  krystallisirten  Hydroxyde  werden  nur  nach 
schwachem  Glühen  von  Säuren  angegriffen;  bei  heller  Rothgluth 
gehen  sie  unter  vollständigem  Wasserverlust  in  das  Oxyd  über,  wobei 
sie  lebhaft  verknistern  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen. 

Das  Aluminiumhydroxyd  bildet  jetzt  in  der  Technik  den  Aus- 
gangspunkt f%Lr  die  Darstellung  verschiedener  Salze  des  Aluminiums. 
Seine  Darstellung  aus  Kryolith  ist  schon  unter  Sodafabrikation  und 
die  aus  Bauxit  ebenfalls  bei  der  Fabrikation  des  Aluminiums  be- 
schrieben worden. 

Aluminiumhydroxyd  tritt  auch  in  zwei  löslichen  Modificationen 
auf;  die  eine,  welche,  bei  100^  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
Al20(0H)4  =  AI2O3  +  2H,0  hat,  wurde  von  W.  Crum^)  erhalten. 


^)  Compt.   rend.   85,  1029.  —  2)  ßamgay,   Joum.  Chem.   See.  1877; 
2,  395.  —  8)  Ann.  Chem.  Pharm.  89,  108. 

Botcoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  25  j<->  t 
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indem  er  durch  Wechselzersetzung  von  Bleiacetat  und  AlamiDinm- 
Sulfat  eine  Lösung  von  normaler,  essigsaurer  Thonerde  darstellte.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  dieselbe  unter  Ausscheidung  eines  basbcheii 
Acetats,  Alj  (€211302)4(011)2  +  H2O,  welches,  wenn  man  es  1  V/2  Stunden 
mit  der  200 fachen  Menge  siedenden  Wassers  behandelt,  in  Lösung 
geht.  Setzt  man  diese  Lösung  in  einem  verschlossenen  Kolben  zehn 
Tage  und  Nächte  der  Siedetemperatur  des  Wassers  aus,  so  trennt  sich 
die  Essigsaure  von  dem  Aluminium oxyd ;  man  setzt  nun  so  viel  Wasser 
hinzu,  dass  die  I^ösung  ^i\  Proc.  Thonerde  enthalt,  erhitzt  in  einer 
flachen  Schale  unter  zeitweiliger  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
zum  Sieden,  bis  alle  Essigsäure  verjagt  und  die  Lösung  vollkommen 
neutral  ist;  dieselbe  ist  ganz  geschmacklos  und  wird  beim  Eindampfen 
gummiartig. 

Das  zweite  lösliche  Aluminiumhydroxyd  erhielt  Graham^)  durch 
Dialyse  (Bd.  I,  §  557)  des  basischen  Chlorids,  das  sich  durch  Auflösen 
des  üydroxyds  in  dem  normalen  Chlorid  bildet.  Das  letztere  geht 
durch  das  Pergamentpapier  in  das  äussere  Wasser  über,  und  eine  neu- 
trale Lösung  ohne  besonderen  Geschmack  bleibt  im  Dialysator  zurück; 
dieselbe  ist  sehr  unbeständig  und  gesteht  nach  einigen  Tagen  zu  einer 
Gallerte. 

Beide  löslichen  Hydroxyde  werden  durch  Spuren  von  Sahen, 
Säuren  oder  Alkalien  coagulirt;  sie  unterscheiden  sich  aber  durch  vei- 
schiedene  andere  Reactionen.  Graham^s  Verbindung  ist  ein  Beiz- 
mittel, welches  sich  mit  Farbstoffen  zu  Lacken  vereinigt  und  im  coa- 
gulirten  Zustande  sich  leicht  in  Säuren  löst;  Crum's  Verbindung  da- 
gegen, die  Graham  Metathonerdehydrat  nennt,  verbindet  sich  nicht 
mit  Farbstoffen  und  löst  sich  nicht  in  überschüssiger  Säure. 

(243)  Aluminate.  Wie  andere  schwache  Basen  zeigt  das  Alu- 
miniumoxyd starken  Basen  gegenüber  das  Verhalten  eines  säuren- 
bildenden Oxyds.  Gefällte  Thonerde  löst  sich  daher  in  Kalilauge  und 
Natronlauge  auf. 

Kaliumaluminat,  K2AI2O4  -\-  3H3O,  erhält  man  in  harten, 
glänzenden  Krystallen,  wenn  Aluminiumoxyd  und  Kali  in  einer  Silber- 
schale  zusammengeschmolzen  werden,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst 
und  im  Vacuum  verdampft  wird. 

Natriumaluminat,  Na^AljO«,  ist  im  krystallisirten  Zustande 
noch  nicht  dargestellt  worden;  man  stellt  es  im  Grossen  dar,  indem 
man  Kryolith  mit  Kalk  oder  Bauxit  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  und 
Kohle  sowie  auch  mit  Kochsalz  in  überhitztem  Wasserdampf  zusammen- 
schmilzt. Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft.     Natriumaluminat  dient  als  Beizmittel  in  der 


»)  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  41. 
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Färberei  und  Kattundruckerei ,  zur  Bereitung  von  Farblacken ,  reiner 
Thonerde,  zum  Leimen  von  Papier  u.  s.  w. 

Baryumaluminat,  BaAl2  04,  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen vonThonerde  mit  Baryt  oderBaiyumnitrat;  es  ist  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser. 

Berylliumaluminat,  BeAl3  04,  kommt  als  Mineral  vor,  das 
Chrysoberyll  genannt  wird.  Es  bildet  rhombische  Kry stalle  von 
spargelgrüner  bis  smarargdgrüner  Farbe  und  kommt  in  Brasilien, 
Nordamerika,  Ceylon,  Irland  und  anderen  Orten  vor  und  wird  als 
Edelstein  sehr  geschätzt. 

Magnesiumaluminat,  MgAlaO«,  findet  sich  als  Spinell,  der 
im  regulären  System  krystallisirt,  farblos  oder  verschieden  gefärbt 
ist  und  in  verschiedene  Abarten  zerfällt,  indem  das  Magnesium  und 
das  Aluminium  zum  Theil  oder  ganz  durch  isomorphe  Metalle  ersetzt 
ist,  wie  im  Eisenspinell,  (MgFe)(AlFe)2  04,  Zinkspinell  oder 
Gahnit,  (ZnFeMg)(ArFe)2  04,  u.  s.  w. 

Die  natürlich  vorkommenden  Aluminate  hat  Ebelmen  künstlich 
dargestellt,  indem  er  Thonerde  und  die  entsprechenden  Oxyde  mit 
Bortrioxyd  zusammenschmolz,  und  das  letztere,  das  als  Lösungsmittel 
dient,  durch  heftiges  Glühen  zum  grössten  Theil  verflüchtigte.  Er 
erhielt  so  farblosen  Spinell,  welchen  er  durch  Chromoxyd  roth,  durch 
Kobaltoxyd  blau,  durch  Eisenoxyd  schwarz  färbte ;  auf  dieselbe  Weise 
stellte  er  die  krystallisirten  Aluminate  von  Baryum,  Beryllium,  Eisen, 
Mangan  u.  s.  w.  dar.  Deville  und  Caron  erhielten,  als  sie  ein  Ge- 
misch von  Aluminiumfluorid  und  Zink-  oder  Berylliumfluorid  in  einem 
Kohlentiegel,  der  eine  Platinschale  mit  Bortrioxyd  enthielt,  verflüch- 
tigten, Krystalle  von  Gahnit  und  Chrysoberyll. 

Salze  des  Aluminiums. 

(244)  Aluminiumchlorid,  Al^Cle,  wurde  zuerst  von  Oersted 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Kohle  und  Alaun  erde  in  einem 
trockenen  Chlorstrome  dargestellt.  Diese  Methode  wurde  von  Wohl  er  ^), 
Liebig*^),  Bunsen^)  und  Deville*)  weiter  ausgearbeitet.  Im  Grossen 
kann  man  es  in  demselben  Apparate  darstellen,  der  zur  Gewinnung 
Beines  Chlornatriumdoppelsalzes  dient.  Es  bildet  sich  auch  leicht, 
wenn  man  Alaunerde  in  einem  Strome  von  Tetrachlormethandampf 
erhitzt,  wobei  ausserdem  noch  die  Oxyde  des  Kohlenstoffs,  freies  Chlor 
ttnd  Carbonylchlorid  entstehen  *). 

Das  reine  Aluminiumchlorid  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse ; 
gewöhnlich  ist  es  durch  Eisenchlorid  oder  andere  Verunreinigungen 

1)  Pogi?.  Ann.  11, 146.  —  2)  ibid.  17,  43.  —  3)  Ibid.  92,  648.  —  *)  Compt. 
wnd.  39,  321.  —  ^)  L.  Meyer  u.  Wilkens,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
20,  681. 


Digitized  by  VjOOQIC 


338  Aluminiumbromid. 

gelblich  oder  grünlich  gefärbt.  Beim  Erhitzen  yerflüchtigt  es  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  nur  wenn  man  grössere  Mengen  rasch  erhitzt, 
schmilzt  die  Masse  und  kommt  dann  ins  Kochen;  die  Dämpfe  Ter- 
dichten  sich  bei  180  bis  185^  (Liebig).  Das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  ist  nach  Deville  und  Troost  9,3,  entsprechend  dem  Yolimi- 
gewicht  133,4.  Nach  E.  Seubert  und  W.  Pollard^)  schmilzt  das 
Chlorid  bei  193  bis  194<>,  nachdem  dasselbe  schon  bei  175  bis  179* 
siedet  and  in  hemimorphen,  hexagonalen  Pyramiden  sublimirt  Zur 
Darstellung  des  reinen  Chlorids  leiten  Seubert  und  Pollard  Yöllig 
trockenes  Salzsäuregas  über  erhitztes  Aluminium,  in  Röhren  von  schwer 
schmelzbarem  Glase,  Nach  erfolgter  Einwirkung  erhitzt  man  die  zu- 
geschmolzenen  Röhren  in  einem  Schiessofen  auf  etwa  200^  bei  welcher 
Temperatur  Sublimation  und  Erystallbildung  eintritt. 

Das  Aluminiumchlorid  ist  zerfliesslich ,  zieht  an  der  Luft  Wasser 
an  und  stösst  Salzsäuredämpfe  aus;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es 
leicht  löslich. 

Löst  man  Aluminiumhydrozyd  in  Salzsäure,  so  erhält  man  beim 
Verdunsten  Nadeln  oder  grössere  Ery  stalle  von  AlsCl^  -|-  12HjO; 
dieselben  zerfallen  leicht  beim  Erwärmen  in  Wasser,  Salzsäure  und 
zurückbleibende  Alaunerde. 

Aluminiumchlorid  absorbirt  trockenes  Ammoniak  und  verwandelt 
sich  in  ein  gelbes  Pulver,  AljOg  -|-  6NH3;  erhitzt  man  es  in  einem 
Wasserstoffstrome,  so  sublimirt  die  Verbindung  AI9  Cl«  +  2  NHj,  die  in 
Wasser  vollständig  löslich  ist  (Persoz).  Es  verbindet  sich  auch  mit 
Phosphorpentachlorid,  Phosphoroxychlorid,  den  Chloriden  des  Schwefels, 
Selens  und  Tellurs,  sowie  mit  vielen  Metallchloriden. 

Mit  Chlorkalium  erhielt  G.  Neumann')  diamantglänzende,  zer- 
fliessliche  Octaeder  von  der  Zusammensetzung  4EC1  .  Al2Cle  •  2H3O. 

Man  benutzt  es  vielfach  bei  der  Darstellung  organischer  Ver- 
bindungen. 

Natriumaluminiumchlorid,  Al^Cl«  -\-  2  NaCl,  wird,  wie 
schon  erwähnt,  im  Grossen  dargestellt;  es  ist  eine  farblose,  krystalli- 
nische  Masse,  welche  bei  185^  schmilzt  (Bunsen)  und  sich  bei  Rotb- 
gluth  verflüchtigt.  Es  zieht  leicht  Wasser  an,  ist  aber  in  compacten 
Massen  weniger  hygroskopisch  als  Aluminiumchlorid,  weshalb  man  es, 
statt  dessen,  zur  Darstellung  des  Aluminiums  verwendet. 

Aluminiumbromid,  Al2Bre,  entsteht,  wenn  man  das  Metall  mit 
Brom  zusammenbringt,  wobei  sie  sich  unter  Feuererscheinung  ver- 
binden; es  bildet  sich  auch  beim  Ueberleiten  von  Bromdampf  über 
ein  erhitztes  Gemisch  von  Alaunerde  und  Kohle.  Es  ist  farblos,  krj- 
stallinisch,  schmilzt  bei  93^  siedet  bei  263^  und  sublimirt  in  Blättcheii. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  2,54  und  das  des  Dampfes  18,62  (De- 

1)  Ber.  d.  deutsch.  chem.Oea.  24,  2575.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  1888, 
S.  2U. 
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Tille  und  Troost).  In  allem  Uebrigen  yerhält  es  sich  wie  das  Chlorid 
nad  bildet  das  Hydrat  Al^Br«  -f  I2H2O,  das  man  durch  Auflösen 
TOD  Alnminiamhydroxyd  in  Bromwasserstoff  und  vorsichtiges  Ein- 
dampfen der  Lösung  erhält. 

Alaminiumjodid,  Al^Jg,  entsteht  nur,  wenn  man  das  Metall 
mit  Jod  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Es  bildet  farblose  Bl&tt- 
chen,  die  bei  185^  schmelzen  (Weber)  und  gegen  360®  sieden.  Es 
hat  das  specif.  Gew.  2,63  und  das  des  Dampfes  ist  27;  der  Dampf  ist 
brennbar  und  bildet  mit  Luft  eine  explosive  Mischung.  Es  ist  in 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  löslich  und  bildet  mit  letzterem 
die  krystallinische  Verbindung  Al^Jg  4~  I2H2O.  Man  benutzt  es,  um 
kohlenstoffhaltige  Chlorverbindungen  in  Jodide  zu  verwandeln;  so 
giebt  es  beim  Erhitzen  mit  Eohlenstofftetrachlorid  das  entsprechende 
Tetrajodid  (Gustavson): 

2AljJ6  +  3CCI4  =  2AlaCl6  +  CJ4. 

Aluminium fluorid,  AlsFg,  erhält  man  am  einfachsten,  wenn 
man  reine  Thonerde  mit  Flusssäure  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Rückstand  im  Wasserstoffstrome  in  einem  Kohlenrohre  sublimirt 
(Brunn er ^).  Es  bildet  wasserhelle,  sehr  stumpfe  Rhomboeder  (De- 
TÜle),  welche  man  fraher  für  Würfel  ansah,  ist  an  der  Luft  beständig, 
in  Wasser  unlöslich  und  wird  von  Säuren  und  wässerigen  Alkalien 
nicht  verändert,  aber  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat 
zersetzt. 

Thonerde  löst  sich  leicht  in  überschüssiger  Flusssäure ;  die  Lösung 
scheint  die  Verbindung  Al2^6  4~  6HF  zu  enthalten;  derselben  ent- 
sprechen eine  Reihe  von  Doppelfluoriden ,  von  denen  das  Natriumsalz 
das  wichtigste  ist. 

Aluminiumnatriumfluorid,  Al2Fg  -^-  6NaF,  kommt  in  einem 
mächtigen  Lager  bei  Ivitüt  in  der  Arsukbucht  an  der  Westküste  Grön- 
lands vor.  Es  wurde  dort  zuerst  von  Andrada  am  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts  gefunden  und  von  ihm,  da  es  wie  Eis  aussieht,  Ery  olith' 
(EiBstein)  genannt.  Die  chemische  Untersuchung  von  Albidgaard 
zeigt«,  dass  es  Fluorwasserstoffsäure,  Thonerde  und  Alkali  enthält,  und 
Klaproth  fand  dann,  dass  das  letztere  Natron  ist.  Die  richtige  Zu- 
sammensetzung wurde  dann  durch  Yauquelin,  Berzelius  und  De> 
▼ille  festgestellt  und  1849  und  1850  fand  Julius  Thomson,  dass 
dieses  Mineral  leicht  durch  Kalk  und  Kalksalze  auf  trockenem  sowohl 
als  auch  auf  nassem  Wege  zersetzt  wird ;  auf  diese  Beobachtungen  ist 
die  ganze  Kryolithindustrie  gegründet.  Der  Kryolith  findet  sich  ge- 
wöhnlich in  leicht  spaltbaren,  schneeweissen  oder  röthlichen,  bräun- 
lichen und  blaugrauen  Massen,  seltener  in  monoklinen  Krystallen. 
Berzelius  erhielt  ihn  künstlich  durch  Einwirkung  von  Aluminium- 

^)  Pogg.  Ann.  98,  488. 
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hydroxyd  auf  eine  Lösung  von  saurem  Natriumfluorid.  Kocht  man 
ihn  mit  Kalkmilch  oder  schmilzt  ihn  mit  Kalkstein,  so  liefert  er  Natrium- 
aluminat  und  Calciumfluorid.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
giebt  er  Fluorwasserstoff  aus  und  der  Rückstand  enthält  Natriomsulfat, 
das  durch  kaltes  Wasser  gelöst  wird,  und  Aluminiumsulfat,  welches 
erst  durch  kochendes  Wasser  in  Lösung  geht. 

Mit  Kryolith  zusammen  finden  sich  Chodnewit,  AljFg  +4NaF, 
welcher  in  tetragonalen  Pyramiden  krystallisirt,  und  Evigtokit,  Al^F^ 
+  2  Ca  F3  -f-  2  Ha  0,  der  kleine,  durchsichtige  Kry stalle  bildet. 

(245)  Aluminiumsulfat,  Al2(S04)s,  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Hydroxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure,  es  krystallisirt  mit  18  MoL 
Wasser  schwierig  in  perlglänzenden,  sechsseitigen,  monoklinen  Täfel- 
chen, hat  einen  süsslichen,  zusammenziehenden  Geschmack,  löst  sich 
in  2  Thln.  kalten  Wassers,  aber  kaum  in  Alkohol  (Berzelius).  Dasselbe 
Hydrat,  Al2(S04)3  +  ISHjO,  findet  sich  als  Keramohalit  in  der 
Nähe  von  Vulcanen  und  auf  Alaunschiefer.  Nach  Marguerite- 
Delacharlonny  krystallisirt  es  mit  16  Mol.  Wasser  in  orthorhombi- 
sehen  Prismen  ^),  während  Gawalovski,  als  er  Aluminiumhydroxjd 
mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  von  Schwefelsäure 
behandelte  und  die  Lösung  stehen  Hess,  schöne  Octaeder  mit  17  Mol. 
Wasser  erhielt  ^).  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwassen 
bläht  sich  dann  auf  und  hinterlässt  das  wasserfreie  Sulfat  als  poröse 
Masse,  die  sich  nur  langsam  wieder  in  Wasser  löst.  Bei  Rothgluth 
zersetzt  es  sich  unter  Zurücklassung  von  reiner  Thonerde.  Eine  con- 
centrirte  Lösung  dieses  Salzes  ist  ein  gutes  Reagens  für  Kaliumsalze, 
aus  denen  es  Kalialaun,  AljKj (804)4  +  24H2O,  als  krystallinischen 
Niederschlag  fällt,  welcher  in  einem  Ueberschuss  von  Aluminiumsulfat 
vollständig  unlöslich  ist*). 

Aluminiumsulfat  wird  im  Grossen  gewonnen  und  als  „concentrirter 
Alaun"  oder  „schwefelsaure  Thonerde"  in  den  Handel  gebracht.  Zu 
seiner  Darstellung  benutzt  man  möglichst  eisenfreien  PorceUanthon, 
den  man  erst  im  Ofen  röstet,  wodurch  etwa  noch  vorhandenes  Eisen- 
oxyd unlöslich  und  das  Aluminiumsilicat  aufgeschlossen  wird,  so  dass 
es  von  der  Schwefelsäure  leichter  zersetzt  wird.  Man  erhitzt  ihn  daoB 
in  Bleikesseln  mit  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,45  und  lässt  die 
Lösung  sich  absetzen,  um  die  Kieselerde  und  den  nicht  angegriffenea 
Thon  abzuscheiden.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  eingedampft,  bis 
eine  Probe  beim  Abkühlen  erstarrt.  Die  nach  dem  Erkalten  erhaltene 
weiche  Masse  wird  in  viereckige  Stücke  geschnitten  in  den  Handel 
gebracht. 

Man   benutzt   dieses  Präparat    als  Beize    in    der  Färberei,  zum 


1)  Compt.  rend.  96,  844.  —  2)  Chem.  Centralbl.  16,  722.   —  »)  Wurtz, 
Dict.  1,  174. 
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Leimen  des  Papiers  u.  s.  w.  Für  manche  dieser  Zwecke  ist  ein  voll- 
ständig eisenfreies  Sulfat  nothwendig,  das  man  durch  Auflösen  des 
reinen  Hydroxyds  in  Schwefelsäure  darstellt. 

Ein  unreines  Präparat,  das  unter  dem  englischen  Namen  „Alum- 
caka^  bekannt  ist  und  vorzüglich  in  der  Papierfabrikation  gebraucht 
wird,  gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  weissem  Thon  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  fündampfen  der  Masse.  Dasselbe  enthält,  neben 
Wasser,  Kieselerde  und  unzersetztem  Thon,  etwa  12  Proc.  lösliche 
Alaunerde  ak  Sulfat. 

Nach  Berzelius  existiren  eine  Eeihe  von  basischen  Sulfaten, 
welche  zum  Theil  wohl  Gemische  sind.  Eines  derselben  kommt  in 
Thonlagern  als  Mineral  vor,  das  Aluminit  genannt  wird,  und  erdige 
Massen  bildet,  welche  die  Zusammensetzung  AI2  (S  O4)  (0  H)4  +  7  H2  0 
haben;  dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  Aluminiumsulfat  mit  einer 
zar  vollständigen  Zersetzung  ungenügenden  Menge  von  Ammoniak  fällt. 

Kocht  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Aluminiumsulfat  mit 
frisch  gefälltem  Hydroxyd,  so  erhält  man  eine  dicke  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  monatelangem  Stehen  aus  kleinen  Krystallnadeln 
bestehende  Krusten  von  der  Formel  Al2(S04)a(OH)2  +  2Al2S04(OH)4 
-^  25H2O  absetzen  (Rammeisberg). 

Erhitzt  man  Ammoniumalaun  oder  löst  man  die  berechnete  Menge 
Aluminiumhydroxyd  in  Aluminiumsulfatlösung,  so  bildet  sich  das  Salz 
AI2 (804)2 OH  -f-  IOH2O,  welches  in  schönen  Rhomboedern  krystallisirt 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist  ^). 

C.  Böttinger^)  erhielt  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  neu- 
tralem Aluminiumsulfat,  Ghlornatrium  und  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  130  bis  140^  ein  basisches  Aluminiumsulfat  von  der 
Formel  AlaOs  .  SO,  .  6H2O. 

Die   Alaune. 

(246)  Aluminiumsulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle 
Doppelsalze,  welche  in  regulären  Octaedern  krystallisiren ,  und  von 
denen  das  Kaliumdoppelsalz,  Al2(S04)3  +  K2SO4  +  24H2O,  schon 
früh  als  Alaun  bekannt  war,  welcher  Name  jetzt  auf  die  ganze  Gruppe 
übertragen  worden  ist. 

Der  Alaun  scheint  zuerst  im  Morgenlande  dargestellt  worden  zu 
sein,  bestimmtere  Nachrichten  über  ihn  finden  wir  zuerst  bei  Geber, 
welcher  von  einem  Eisalaun  spricht,  der  von  Roccha  komme  und  den 
er  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  lehrt.  Die  abendländischen 
Alchemisten  bezeichneten  dieses  Salz  zum  Unterschied  von  den  Vitriolen 
als  ^alumen  de  rocca",  welcher  Name  später  so  verdreht  wurde,  dass 
die  französischen  Chemiker  reinen  Alaun  „alun  de  röche ^  nannten. 

^)  Marguerite,  Compt.  rend.  90,  1354.  —  2)  Ann. Chem.  Pharm.  1888, 
8.  244. 
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Im  13.  Jahrhundert  bestand  eine  Alaunsiederei  beiSmyrna,  welche 
von  Italienern  betrieben  wurde.  Sie  gewannen  den  Alaun  durch  Rösten 
von  Alaunfels,  Auslaugen  desProductes  und  Erystallisiren.  Im  15.  Jahr- 
hundert wurden  von  Genuesen  Alaunwerke  auf  der  Insel  Ischia  errichtet 
und  um  dieselbe  Zeit  das  berühmte  Alaunwerk  bei  Tolfa  im  Kirchen- 
staat angelegt.  Der  dort  gewonnene  „römische  Alaun*'  galt  bis  zur 
Neuzeit  als  der  allerbeste;  die  Fabrikation  ist  noch  im  Gange;  man 
erhält  ihn,  wie  auch  an  verschiedenen  anderen  Orten  Italiens  und  in 
Ungarn,  aus  Alaunfels,  welcher  als  Hauptbestandtheil  Alaunstein  oder 
Alunit  enthält,  der  ein  Doppelsalz  von  Ealiumsulfiat  mit  basischem 
Aluminiumsulfat  ist  und  die  Formel  EsSO«  -f-  3  AlsSO^COH)«  hat- 
Der  Alaunfels  ist  ein  Product  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  und 
Schwefeldioxyd  auf  Trachyt  und  besteht  der  Hauptsache  nach  aus 
einem  Gemenge  von  Quarz  und  Alaunstein;  derselbe  wird  mit  Brenn- 
material gemischt  in  Haufen  oder  den  Ealköfen  ähnlichen  niederen 
Schachtöfen  geröstet  und  das  Röstgut  einige  Wochen  der  Luft  aus- 
gesetzt; es  zerfällt  so  zu  einer  weichen  Masse,  die  mit  heissem  Wasser 
ausgelaugt  wird.  Die  durch  Stehen  geklärte  Lösung  wird  dann  in 
Eupferpfannen  concentrirt  und  in  hölzernen  Bottichen  krystallisiren 
gelassen.  Die  Erystalle  haben  eine  schwach  rosenrothe,  für  den  römi- 
schen Alaun  sehr  charakteristische  Färbung,  welche  von  mechanisch 
eingeschlossenem,  sehr  fein  zertheiltem  Eisenoxyd  herrührt,  das  beim 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  als  röthlicher  Schlamm  zurück- 
bleibt. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Alaungewinnung  wurde  ebenfalls  schon 
früh  betrieben  und  wird  schon  von  Agricola  und  Libavius  be- 
schrieben. Man  verwendet  dazu  den  Alaun  schiefer,  welcher  haupt- 
sächlich in  der  Silur-  und  Devonformation  vorkommt  und  ein  fein 
vertheilten  Schwefelkies  und  Bitumen  enthaltender  Thonschiefer  ist, 
und  die  Alaunerde,  die  ähnlich  zusammengesetzt  und  von  erdiger  Be- 
schaffenheit ist;  sie  kommt  mit  Braunkohle  zusammen  vor. 

Die  Erze  werden  in  Haufen  geschichtet  und  lässt  man  sie  entweder 
verwittern,  was  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  oder  man  röstet  sie,  wo- 
bei man,  namentlich  bei  dichten  Schiefern,  einen  Yerwitterungsprocess 
vorhergehen  lässt.  In  beiden  Fällen  wird  der  Schwefelkies  oxydirt 
und  es  bilden  sich  freie  Schwefelsäure  und  Eisensulfat,  welche  beide 
auf  den  Thon  einwirken  und  Aluminiumsulfat  erzeugen,  das  mit  Wasser 
ausgelaugt  wird.  Dass  die  so  erhaltene  Rohlauge  beim  Eindampfen 
nicht  krystallisirt,  sondern  nur  auf  Zusatz  eines  Alkalis,  war  schon 
früh  bekannt;  Agricola  und  Libavius  geben  an,  dass  man  die  Lauge 
mit  gefaultem  Urin  versetze,  um,  wie  der  letztere  sagt,  vorhandenen 
Vitriol  abzuscheiden.  Der  damals  fabricirte  Alaun  muss  demnach  zum 
grossen  Theil  Ammoniakalaun  gewesen  sein;  dies  wird  bestätigt  durch 
Eunkel,  welcher  in  seinem  „Laboratorium  chymicum"  ausdrücklich 
sagt,  der  Alaun  enthalte  flüchtiges  Laugensalz.    Statt  des  Urins  wandte 
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man  aber  auchPotasche  an,  und  Hoffmann  gab  1722  eine  Erklärung 
für  diesen  Zusatz,  welche  bis  zum  Ende  des  letzten  Jahrhunderts  als 
richtig  galt;  er  sagt,  die  Rohlauge  krystallisire  deshalb  nicht,  weil  sie 
zu  sauer  sei  und  ausserdem  eine  fette,  schweflige  Beimischung  ent- 
halte, welche  erst  durch  das  Alkali  entfernt  werden  müsste.  Damals 
und  noch  lange  nachher  glaubte  Niemand,  dass  Alkali  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  des  Alauns  sei  und  um  so  weniger,  als  man  auch  öfters 
Alaun,  ohne  solches  zuzusetzen,  erhielt;  man  wusste  damals  noch  nicht, 
dass  Kaliumverbindungen  im  Mineralreiche  vorkommen.  B  er  gm  an  und 
Scheele,  welche  recht  gut  wussten,  dass  der  Alaun  Kalium  enth&lt, 
hielten  es  fOr  eine  Verunreinigung.  Als  Marggraf  dann  zeigte,  dass 
reine  Alaunerde  und  Schwefelsäure  nur,  wenn  ein  Alkali  hinzukommt, 
Alaun  bilden,  schloss  Lavoisier,  dass  die  Basis  dieses  Salzes  keine 
einfache  ist,  sondern  Alaunerde  mit  £xem  Alkali  yerbunden,  welche 
Ansicht  jedoch  keinen  Anklang  fand,  bis  1797,  als  Chaptal  und  Vau - 
quelin  bewiesen,  dass  das  Kalium  wesentlich  ist;  der  letztere  zeigte 
auch,  dass  es  durch  Ammoniak  vertreten  werden  könne  und  dass, 
wenn  man  aus  thonerdehaltigen  Mineralien  mit  Schwefelsäure  Alaun 
erhalte,  dies  ein  Beweis  sei,  dass  sie  Kalium  enthalten. 

Die  Rohlauge  enthält  wesentlich  Sulfate  des  Aluminiums  und 
Eisens ;  je  länger  das  Erz  in  Haufen  gelegen  hat,  oder  je  länger  man 
die  Lauge  aufbewahrt,  ehe  man  sie  weiter  verarbeitet,  um  so  weniger 
Eisenvitriol  (Ferrosulfat)  enthält  sie,  da  derselbe  durch  den  Sauerstoff 
in  Ferrisulfat  verwandelt  wird.  Man  dampft  sie  zunächst  ein  und 
lässt  klären,  wobei  sich  basisches  Ferrisulfat  ausscheidet;  die  klare 
Lauge  wird  in  Krystallisationsgefasse  gebracht,  um  Eisenvitriol  aus- 
krystallisiren  zu  lassen,  dann  dampft  man  sie  wieder  ab,  um  weiteres 
Eisensalz  zu  entfernen,  und  erhält  eine  Lösung  von  etwa  1,4  specif. 
Gew.,  die  Aluminiumsulfat  und  wenig  Ferrisulfat  enthält. 

Um  aus  dieser  Lösung  Alaun  zu  erhalten,  setzt  man  Kaliumsalze 
zu,  welche,  da  das  Doppelsalz  schwer  löslich  ist,  dasselbe  aus  einer 
concentrirten  Lösung  sofort  abscheiden.  Man  wendet  entweder  Kalium - 
solfat  oder  Kaliumchlorid  an;  das  erstere  giebt  natürlich  sofort  Alaun 
neben  Eisenkaliumsulfat,  das  in  der  Mutterlauge  bleibt,  wodurch 
Schwefelsäure  und  Kalium  verloren  gehen.  Nimmt  man  Kaliumchlorid, 
Bo  fallt  ebenfalls  Alaun  nieder,  aber  Aluminiumchlorid  geht  in  Lösung; 
ist  jedoch  Ferrisulfat  vorhanden ,  so  entstehen  KaUumsulfat  und  leicht 
lösliches  Ferrichlorid.  Man  wendet  daher  am  zweckmässigsten  ein 
Gemisch  der  beiden  Kaliumsalze  an  in  verschiedenen  Verhältnissen, 
welche  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge  richten.  Als 
Kaliumsalz  dient  gewöhnlich  das  rohe  Kaliumchlorid  von  Stassfurt; 
man  setzt  es  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst  der  Eohlauge  in  den 
n Mehlkästen*'  zu  und  lässt  unter  Umrühren  erkalten,  wobei  sich 
..  Alaunmehl **  in  kleinen  Kryställchen  ausscheidet.  Dasselbe  wird  mit 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  die  ersten  Waschwässer  wieder 
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in  die  Siedepfannen  gebracht,  während  die  letzten  Wasch  Wässer  zum 
Waschen  des  rohen  Alaunmehls  verwandt  werden.  Das  gereinigte 
Mehl  wird  dann  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Losung  in  ans 
dünnen  Brettern  zusammengefügte  und  leicht  aus  einander  nehmbare 
Fässer  gebracht,  in  denen  sich  der  Alaun  in  den  grossen  Krjstallen 
absetzt,  wie  man  sie  im  Handel  verlangt. 

In  England  wird  Alaun  in  grossen  Mengen  nach  dem  Verfahren 
von  P.  Spence  gewonnen.  Man  benutzt  dazu  den  über  der  Steinkohle 
liegenden,  schwarzen,  bituminösen  Thonschiefer ,  der  in  Haufen  von 
etwa  1,5m  Höhe  langsam  geröstet  wird.  Die  Masse,  welche  dadurch 
ziegelroth  und  leicht  zerreiblich  wird,  bringt  man  in  grosse,  bedeckte 
Gefasse  und  lässt  sie  mit  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,35  etwa 
zwei  Tage  lang  bei  110^  digeriren,  indem  man  die  Kessel  durch  Feuer 
erhitzt  und  zugleich  Dampf  aus  einem  mit  Gaswasser  gespeisten  Kessel 
einbläst.  Die  flüchtigen  Ammoniakverbindungen,  wie  das  Carbonat 
und  Sulfid,  verflüchtigen  sich  und  werden  in  das  Sulfat  verwandelt; 
um  die  zurückbleibenden,  nicht  flüchtigen  Ammoniumsalze  zu  zer- 
setzen, setzt  man  Kalk  zu  dem  Rückstände  im  Kessel.  Es  ist  bei  diesem 
Verfahren  nicht  nöthig,  erst  Säure  und  dann  Ammoniak  einwirken  zu 
lassen;  so  lange  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  zersetzt 
dieselbe  das  durch  das  Rosten  aufgelockerte  Aluminiumsilicat  Die 
Lösung  des  Ammoniakalauns  fliesst  in  Cisternen,  wo  sie  bis  zum  Er- 
kalten umgerührt  wird,  um  „Alaunmehl^  zu  erhalten,  das  man  ab- 
tropfen lässt  und  dann  in  ein  trichterartiges  Gefass  bringt,  in  welches 
von  unten  Dampf  einströmt,  und  zwar  in  solchem  Verhältniss,  dass  der 
Dampf  vollständig  condensirt  wird,  bis  Alles  gelöst  ist.  In  einer 
halben  Stunde  kann  man  so  bis  zu  vier  Tonnen  Alaun  lösen.  Die 
Lösung  lässt  man  in  Bleicistemen  sich  klären  und  darauf  in  Krj- 
stallisationsfössem  eine  Woche  stehen;  man  nimmt  die  Dauben  ans 
einander  und  findet  einen  Cylinder  von  Alaun,  den  man  wieder  eine 
Woche  stehen  lässt,  und  dann  eine  Oeffnung  in  den  Boden  schlägt, 
um  die  Mutterlauge  ablaufen  zu  lassen.  Man  erhält  so  in  jedem 
Gefässe  drei  Tonnen  grosser  Krystalle,  welche  häufig  eine  Amethyst- 
farbe, wie  eisenhaltiger  Alaun,  haben,  aber  ganz  eisenfrei  sind.  Die 
Färbung  ist  jedenfalls  durch  organische  Verbindungen  bedingt  und 
wird  wahrscheinlich  durch  das  im  Gaswasser  enthaltene  Anilin  erzengt. 

Seitdem  das  Stassfurter  Kaliumchlorid  so  billig  zu  haben  ist, 
wird  kaum  noch  Ammoniakalaun  dargestellt,  sondern  man  setzt  zu  der 
Auflösung  des  Aluminium snlfats  Kalium sulfat ,.  das  man  aus  Kalium- 
chlorid auf  dieselbe  Weise  darstellt,  wie  Natriumsulfat  aus  Kochsalz; 
gewöhnlich  wendet  man  dazu  das  Verfahren  von  Jones  und  Walsh 
an  (§  77). 

Ausser  diesen  hier  erwähnten  Methoden  kennt  man  noch  viele 
andere,  um  aus  Thonschiefern ,  Thon ,  Hochofenschlacken  und  anderen 

iniumhaltigen  Materialien  Alaun  zu  fabriciren.     Dieselben  finden 
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sich  beschrieben  in  dem  schon  öfters  citirten   „Bericht  über  die  Ent- 
wickelang der  chemischen  Industrie^. 

Kali-  und  Ammoniakalaun  finden  vielfache  Verwendungen ;  häufig 
werden  sie  auch  durch  Aluminiumsulfat  ersetzt.  Sie  dienen  als  Beiz- 
mittel in  der  Färberei,  zur  Darstellung  von  Lackfarben,  zum  Leimen 
von  Papier  und  als  antiseptische  Mittel,  namentlich  zur  Aufbewahrung 
▼on  Leim,  Häuten  u.  s.  w. 

(247)  Kaliumalaun,  A1,(S0J3  +  KjS04  +  24HaO,  kommt 
in  gewöhnlich  faserigen  oder  mehligen  Krusten  oder  Massen  als  Aus- 
witterung auf  Alaunschiefer  und  in  vulcanischen  Districten  vor,  wo  er 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  auf  Trachyt 
und  Lava  entsteht.  Wo  das  Vorkommen  erheblich  ist,  wie  bei  Neapel 
und  auf  Sicilien,  stellt  mau  reinen  Alaun  daraus  dar. 

Der  Kaliumalaun  hat  das  specif.  Gew.  1,924  (Kopp),  krystallisirt 
in  durchsichtigen,'  regelmässigen  Octaedem,  welche  öfters  Andeutungen 
der  Flächen  des  Würfels  oder  des  Dodekaeders  zeigen.  Seine  Lösung 
schmeckt  süsslich  zusammenziehend  und  reagirt  sauer. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Poggiale): 


bei 

0« 

10»        20»        30»        40»        50» 

K,A1,(S0«)4  +  24H2  0. 

.     3,9 

9,5        15,1      22,0       30,9      44,1 

bei 

60« 

70»          80«          90«          100« 

K,A1,(S04)4  +  24H,0. 

.     66,6 

90,7        134,5       209,3        357,5 

In  Alkohol  ist  er  unlöslich ;  an  der  Lufb  wird  die  Oberfläche  matt 
und  weiss,  was  nicht  von  einem  Wasserverlust  herrührt,  sondern  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  bedingt  ist,  wodurch  ein  basisches  Sulfat 
entsteht. 

Lässt  man  Alaun  über  Schwefelsäure  stehen  oder  erhitzt  ihn  auf 
61«,  so  verliert  er  18  Mol.  Wasser  (Graham).  Bei  92<>  schmilzt  er  in 
seinem  Krystallwasser  und  verliert  bei  100«  langsam,  beim  stärkeren 
Erhitzen  rasch  unter  Aufblähen  alles  Wasser  und  bildet  den  „ge- 
brannten Alaun **,  eine  poröse  Masse,  welche  sich  nur  langsam,  aber 
vollständig  wieder  in  Wasser  löst.  Durch  Schmelzen  von  Thonerde 
mit  saurem  Kaliumsulfat  erhält  man  wasserfreien  Alaun  in  kleinen, 
sechsseitigen  Kry  st  allen,  welche  beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit 
heissem  Wasser  zurückbleiben. 

(248)  Neutraler  und  basischer  Alaun.  Setzt  mau  zu  einer 
Alaunlösung  vorsichtig  ein  Alkali,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
anzüglich  beim  Umrühren  verschwindet  und  erst  auf  weiteren  Zusatz 
bestehen  bleibt.  Eine  Lösung ,  in  welcher  der  Niederschlag  noch  ge- 
rade gelöst  wird,  reagirt  neutral  und  wird  in  der  Technik  neutraler 
Alaun  genannt.    Man  benutzt  sie  in  der  Farberei,  da  sie  leicht  Thon- 
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erde  abgiebt  und  eisenfrei  ist,  weil  das  Alkali  zuerst  etwa  im  Alaun 
Yorhandenes  Eisensulfat  zersetzt.  Lässt  man  die  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunsten,  so  bilden  sich  Erystallkrusten ,  welche 
neben  Ealiumsulfat  das  basische  Salz  Al2(S04)s  H~  Als(OH)e  ent- 
halten. Wird  die  Lösung  über  40^  erhitzt,  so  bildet  sich  gewöhnlicher 
Alaun  und  ein  Niederschlag  Yon  E3SO4  -|~~  AI2S  04(011)4,  welcher  die 
Zusammensetzung  des  Alunits  von  Tolfa  ist.  Erhitzt  man  eine 
basische  Alaunlösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  230^,  so  erhält 
man  diese  Verbindung  in  Erystallen  (A.  Mit  seh  er  lieh). 

Lösungen,  welche  wenig  basischen  Alaun  enthalten,  geben  beim 
freiwilligen  Verdampfen  wurf eiförmige  Krystalle,  welche  Sieffert 
1772  zuerst  beobachtete,  als  er  Alaun  mit  Kalkmilch  kochte.  Der 
„cubische"  Alaun  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  gewöhnliche 
octaedrische ,  und  erhitzt  man  eine  mit  wenig  Alkali  versetzte  Lösung 
über  40<>,  so  scheidet  sich  nur  der  letztere,  aber  keine  Würfel  aus. 
Der  römische ,  aus  Alunit  gewonnene  Alaun  kommt  'iiQ  Handel  oft  in 
Würfeln  vor. 

Wenn  man  Alaun  mit  Zucker  oder  Eienruss  glüht  und  die  Masse 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  erkalten  lässt,  so  erhält  man  ein  Prä- 
parat, das  sich  an  der  liuft  entzündet.  Die  Geschichte  dieses  Körpers 
ist  sehr  merkwürdig.  Der  französische  Chemiker  Homberg  wurde 
1681  von  einer  vornehmen  Persönlichkeit  ersucht,  aus  menschlichen 
Excrementen  ein  geruchloses,  weisses  Oel  darzustellen,  welches  Queck- 
silber zum  feinsten  Silber  fixire.  Die  Vorschrift  war,  dass  nur  die 
Excremente  Solcher  dazu  brauchbar  seien,  welche  nichts  als  feines 
Weissbrot  und  Champagner  genössen.  Homberg  gelang  es  nicht, 
unter  Zusatz  mannigfaltiger  Substanzen  das  gewünschte  Präparat  zu 
gewinnen;  er  beobachtete  jedoch,  dass  der  Rückstand  in  der  Retorte 
sich  manchmal  an  der  Luft  entzündete.  Diese  Beobachtung  vernach- 
lässigte er  damals,  und  erst  1711,  als  er  wieder  zufallig  daran  erinnert 
wurde,  suchte  er  die  Bedingungen  zu  ermitteln,  unter  welchen  dieses 
Präparat  sich  bildet,  und  fand,  dass  dazu  ein  Zusatz  von  Alaun  noth- 
wendig  ist.  Er  bezeichnete  es  als  einen  „Phosphorus** ;  aber  bald 
wurde  ihm  der  passendere  Name  „Pyrophorus^  beigelegt,  der  später 
auf  alle  Körper,  die  sich  von  selbst  an  der  Luft  entzünden,  übertragen 
wurde.  L.Lemery  zeigte  1714,  dass  zur  Darstellung  desPyrophors  die 
Excremente  durch  viele  andere  thierische  Stoffe  ersetzt  werden  können, 
und  1760  fand  Le  Jay  de  Savigny,  dass  man  statt  Alaun  auch 
Glaubersalz  oder  schwefelsaures  Kali  anwenden  könne.  lieber  die 
Ursache  der  Selbstentzündiichkeit  wurden  verschiedene  Ansichten  auf- 
gestellt; die  richtige  Erklärung  wurde  1777  von  Scheele  gegeben; 
nach  ihm  sind  zur  Darstellung  des  Pyrophors  Kohle,  Kali  und  Schwefel- 
säure noth wendig,  welche  beim  Glühen  eine  Schwefelleber  bilden;  er 
zeigte,  dass  die  Entzündung  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  and 
Feuerluft  (Sauerstoff)  stattfindet.     Andere  Chemiker  waren  mit  dieser 
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Erklärung  nicht  einverstanden  und  stellten  andere  Ansichten  auf,  und 
Dach  der  Entdeckung  der  Alkalimetalle  glaubte  man,  dass  der  Pyro- 
phor  solche  im  freien  Zustande  enthalte,  was  bald  widerlegt  wurde; 
wir  wissen  jetzt,  dass  die  Selbstentzündlichkeit  darauf  beruht,  dass  das 
Präparat  Kaliumsulfid  enthält,  welches  durch  die  Kohle  und  die  Thon- 
erde  äusserst  fein  yertheilt  ist,  weshalb  es  an  feuchter  Luft  sich  so 
rasch  oxydirt,  dass  Entzündung  eintritt. 

Rubidium  und  Cäsium  bilden  ebenfalls  Alaune,  welche  sehr 
schwer  löslich  sind  und  daher  zur  Trennung  dieser  Metalle  unter  sich 
und  von  Kalium  benutzt  werden  (§  58). 

(249)  Ammoniumalaun,  AlaCSOJg  +  (NH4)aS04  +  24HaO, 
ist  dem  Kaliumalaun  äusserst  ähnlich  und  hat  das  specif.  Gew.  1,626; 
beim  Erhitzen  verliert  er  erst  Wasser  und  beim  Glühen  hinterlässt  er 
reine  Thonerde. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Poggiale): 

100       20»       3^^       400  50» 

9,1       13,6      19,3     27,3  36,5 

700    800    900  1000 

72,0   103,0   187,8  422,0 

Natriumalaun,  AlaCSOJs  +  Na2S04  +  24HaO.  Man  glaubte 
früher,  dass  die  schwefelsaure  Thonerde  sich  nicht  mit  schwefelsaurem 
Natron  zu  einem  Alaun  verbände,  bis  Zellner  1816  den  Natronalaun 
darstellte.  Er  ist  viel  leichter  löslich  als  die  beiden  anderen  Alaune, 
hat  das  specif.  Gew.  1,6 ,  verwittert  an  der  Luft,  verliert  schon  bei 
40  bis  500  alles  Wasser  und  hinterlässt  einen  leicht  löslichen  Rück- 
stand. 

£.  AugeO  bestreitet  die  Richtigkeit  der  bisherigen  Angaben  über 
Verwittern  des  Natriumalauns  und  betont,  dass  derselbe  sich  meh- 
rere Monate  unzersetzt  aufbewahren  lasse.  Nach  Auge  beträgt  die 
Löalichkeit  der  Verbindung  51  Thle.  in  100  Thln.  Wasser  von  160. 
Eine  Lösung  kann  beliebig  lange  gekocht  werden,  ohne  Einbusse  der 
Krystallisationsfahigkeit  des  Alauns. 

Thalliumalaun,  Al2(S04)8  +  TlaSO*  +  24H2O.  Die  Aehn- 
lichkeit  des  Thalliums  mit  den  Alkalimetallen,  welche  schon  früher 
besprochen  wurde,  giebt  sich  auch  dadurch  kund,  dass  es  einen  Alaun 
bildet;  derselbe  krystallisirt  in  glänzenden  Octaedem  oder  Würfel- 
octaedem. 

Silberalaun,  AIjCSOJs  +  AgaS04  +  24HaO.  Das  Silber  schliesst 
sich,  wegen  des  Isomorphismus  verschiedener  seiner  Salze  mit  den 
entsprechenden  des  Natriums,  an  die  Alkalimetalle  an  und  bildet  eben- 


bei 

0« 

M,(NH4),(S04)*  +  24H,0. 

.    5,2 

bei 

60» 

Al,(NH.)g(S04)4  +  24H»0. 

.    51,5 

^)  Compt.  rend.  110,  1139. 
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falls  einen  Alaun,  den  man  erhält,  wenn  man  Silbersolfat  und  Alu- 
miniumsulfat mit  etwas  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt, 
bis  sich  das  erstere  Salz  gelöst  hat.  Beim  Erkalten  bilden  sich  Octa- 
eder,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  werden^). 

Ausser  den  hier  beschriebenen  kennt  man  noch  eine  Reihe  anderer 
Alaune,  in  welchen  das  Aluminium  durch  die  isomorphen  Metalle. 
Eisen,  Mangan  oder  Chrom  ersetzt  ist.  In  der  Praxis  hat  sieb  für 
diese  Verbindungen  eine  eigenthümliche  Nomenclatur  eingebürgert. 
Wenn  in  dem  Namen  kein  dem  Aluminium  isomorphes  Metall  an- 
gedeutet ist,  wie  in  den  oben  beschriebenen  Alaunen,  so  ist  derselbe 
stets  ein  Aluminiumalaun.  Eisenalaun,  Manganalaun  oder  Chromalaiin 
dagegen  bedeuten  in  der  Regel  die  Ealiumdoppelsulfate  dieser  Metalle; 
nur,  wenn  das  Kalium  durch  andere  Metalle  vertreten  ist,  fahrt  maL 
die  Namen  der  beiden  Metalle  an ,  wie  Ammoniumchromalaun  u.  s.  w. 

Die  Selensäure  bildet  ebenfalls  eine  Reihe  von  Alaunen  von  der 

VI 

allgemeinen  Formel  Me.2(Se04)2  +  Me-iSeO*  +  24H2O. 

(250)  Aluminiumnitrat,  Al2(N03)6,  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Hydroxyds  in  Salpetersäure;  dampft  man  die  Lösung  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  beim  Erkalten 
Prismen  von  Al2(N08)6  +  löHaO,  die  sehr  zerfliesslich  sind.  Das 
Salz  zersetzt  sich  schon  bei  150°  unter  Zurücklassung  reiner  Alaun- 
erde (Deville),  weshalb  man  diese  Reaction  benutzt,  um  Aluminium 
von  Calcium  und  Magnesium,  deren  Nitrate  beständiger  sind,  zn 
trennen.  Eine  Lösung  des  normalen  Nitrats  erhält  man  durch  genaues 
Ausfällen  einer  Bleinitratlösung  mit  Aluminiumsulfat;  man  benutzt 
dieselbe  als  Beize  im  Alizarindruck. 


Phosphate  des  Aluminiums. 

(251)  Normales  Aluminiumorthophosphat,  Al2(P04)j,  er- 
hält man  als  gallertartigen  Niederschlag,  wenn  man  eine  neutrale 
Lösung  von  Alaunerde  mit  phosphorsaurem  Natron  fällt.  Es  ist  in 
Alkalien  und  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Essigsäure  löslich.  Erhitzt 
man  eine  concentrirte ,  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  versetzte 
Lösung  von  Natriumaluminat  auf  250°,  so  erhält  man  das  normale 
Phosphat  in  kleinen  hexagonalen  Prismen,  welche  selbst  bei  Weiss- 
gluth  nicht  schmelzen  und  in  Salzsäure  unlöslich  sind*).  Setzt  man 
Ammoniak  zu  der  Lösung  des  geiUUten  Salzes  in  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  das  basische  Salz  3Al2(OH)3P04  +  Al2(OH)6  aus;  dasselbe 
kommt  mit  9  Mol.  Wasser  krystallisirt  als  Wavellit  vor.  Ausser 
diesem    finden    sich    noch    andere  basische    Phosphate    und  Doppel- 

1)  Church  und  Northcote,  Chem.  News  9,  155.  —  2)  Schulten, 
Compt.  rend.  98,  15i^.'?. 
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phosphate  des  Aluminiums  im  Mineralreiche  vor,  Ton  welchen  der  als 
Edelstein  geschätzte,  aus  Persien  kommende  Türkis  zu  nennen  ist. 
Derselbe  ist  ein  durch  Kupferozyd  blau  bis  grün  gefärbtes  basisches 
Salz,  Alä(P04)(OH)3  +  HaO.  Statt  dieses  echten  oder  orientalischen 
Türkis  wird  auch  der  Odontolit  verwendet,  welcher  aus  durch  Eisen- 
phosphat blau  gefärbten,  fossilen  Knochen  besteht. 

Silicate  des  Aluminiums. 

(252)  Wie  schon  erwähnt,  bilden  die  verschiedenen  Silicate  des 
Aluminiums  in  Verbindung  mit  anderen  kieselsauren  Salzen  den 
Hauptbestandtheil  der  festen  Erdkruste.  Ihre  Menge  ist  fast  unzähl- 
bar und  es  sollen  hier  nur  einige  von  allgemeinerem  Interesse  erwähnt 
werden. 

Topas,  Al3Si04Fe3,  kommt  im  Granit,  Gneiss  und  Glimmer- 
schiefer vor  und  bildet  rhombische  Prismen,  welche  farblos  oder  ge- 
wöhnlich weingelb  bis  dunkelgelb  sind.  Die  schönsten  Topase  finden 
sich  im  Ural,  in  Sibirien  und  in  Brasilien.  Die  gemeineren  Arten, 
welche  nicht  selten  sind,  verwendet  man  statt  Smirgel  als  Polirmittel. 

Der  Beryll,  BeAljSigOi^,  dessen  durchsichtige,  durch  Chromoxyd 
schön  grün  gefärbte  Varietät  der  Smaragd  ist,  wurde  schon  unter 
Beryllium  beschrieben. 

Der  edle  Granat,  (MgFe)8Al2Si3  0i2,  welcher,  wie  die  anderen 
Glieder  der  Granatgruppe,  im  regelmässigen  System  krystallisirt  und 
das  Dodekaeder  als  vorherrschende  Form  zeigt,  durchsichtig  und  je 
nach  der  Menge  des  Eisens  hellgelb  bis  dunkelroth  (Karfunkel)  ge- 
färbt ist. 

Der  Lasurstein  (lapis  lazult)  ist  ein  schwefelhaltiges  Doppel- 
silicat  von  Aluminium  und  Natrium,  das  wegen  seiner "^^rachtvoll 
blauen  Farbe  schon  früh  hochgeschätzt  wurde.  Er  krystallisirt  in 
Dodekaedern,  kommt  aber  gewöhnlich  in  derben  Massen  vor,  findet 
sich  in  Centralasien ,  Sibirien ,  Persien ,  China  u.  s.  w.  und  wird  zu 
Schmucksachen,  kostbaren  Vasen  u.  s.  w.  verarbeitet;  in  Pulverform 
wurde  er  als  prachtvolle  Farbe,  die  Ultramarin  genannt  und  mit  Gold 
aufgewogen  wurde,  benutzt.  Dasselbe  wird  jetzt  in  grossen  Mengen 
fabrikmässig  dargestellt. 

Ultramarin. 

(253)  Schon  1814  beobachtete  Tessaert  die  Bildung  einer  blauen 
Farbe  in  seinem  Sodaofen  in  Saint -Gobain  und  Vauquelin  zeigte, 
dass  dieselbe  mit  Lasurstein  identisch  ist.  Es  wurde  dann  1824  in 
Frankreich  ein  Preis  ausgesetzt  für  die  Entdeckung  einer  praktischen 
Methode  zur  Gewinnung  dieser  Farbe;  die  Aufgabe  wurde  1828  gleich- 
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zeitig  von  Guimet 0  und  Christian  Gmelin  gelöst  und  der  letztere 
veröffentlichte  sein  Verfahren'). 

Seit  dieser  Zeit  hat  sich  die  Ultramarinindostrie  rasch  entwickelt. 
Ihr  Hanptsitz  ist  Deutschland,  das  1872  6580000  kg  produciite,  wäh- 
rend die  Gesammtproduction  8  080000  kg  betrug.  Während  1829  das 
Kilogramm  noch  480  Mk.  kostete,  wird  es  jetzt  zu  1  Mk.  und  selbst 
billiger  verkauft 

Im  Handel  kommen  verschiedene  Sorten  Ultramarin  vor,  welche 
in  zwei  Hauptclassen  zerfallen. 

Kieselarmes  Ultramarin  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  weissem  Thon  mit  Glaubersalz  und  Kohle  oder  Soda, 
Schwefel  und  Kohle  in  Tiegeln,  welche  in  Oefen  erhitzt  werden.  Statt 
der  Kohle  wird  auch  Theerasphalt  oder  Golophonium  angewandt  Hier- 
bei entsteht  zuerst  eine  farblose  Verbindung,  das  weisse  Ultramarin, 
welches  sich  aber  bald  grün  färbt.  Das  so  erhaltene  grüne  Ultra- 
marin, welches  man  ebenfalls  als  Farbe  vielfach  benutzt,  wird  dann 
fein  gebrannt,  indem  man  es  mit  Schwefel  mischt,  denselben  entzündet 
und  bei  Luftzutritt  verbrennen  lässt,  wobei  sich  das  Prodnct  schön 
rein  blau  färbt  Auch  durch  Einwirkung  einer  SchwefelleberlöBODg 
(§  48)  auf  die  ursprüngliche  Schmelze  bildet  sich  Ultramarin  >). 

Kieselreiches  Ultramarin  gewinnt  man  gewöhnlich  dnrch 
Erhitzen  von  reinem  Thon  mit  gemahlenem,  fein  geschlämmtem  Quarz- 
sand, Soda,  Schwefel  und  Golophonium  in  Muffelöfen,  wobei  sogleich 
ein  blaues  Product  entsteht,  welches  je  nach  der  Menge  der  zugesetzten 
Kieselerde  einen  mehr  oder  weniger  rothen  Stich  zeigt  Die  ver- 
schiedenen Arten  des  grünen  und  des  blauen  Ultramarins  werden  mit 
Wasser  fein  gemahlen  und  geschlämmt  und  so  die  Handelssorten  er- 
halten. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  einiger  Ultra- 
marinsorten. 

Blaues 

Grünes  Kieselarmes  Kieselreiches 

SiOa 38,52  37,90  40,77 

AlaOs 28,94  29,30  23,74 

Na^O 22,68  22,60  18,54 

S 8,30  7,86  13,58 

Thonrückstand      .     .       1,94  2,36  3,61 

100,38  100,02  100,24 


1)  Ann.  chim.  46,  431.  —  »)  württemb.  Abhandl.  2  (1828),  191- 
F.  Wolf  (Original-Mittheilung  Meissen,  vergl.  Chem.  Centralbl.  1890,  S.  687) 
bezeichnet  Aug.  Köttig,  Arcanist  der  königl.  Porcellanmanufactnr  Heissen, 
als  Erfinder  des  Ultramarins.  —  ')  Knapp,  Joum.  f.  prakt.  Chena.  fs] 
32,  375;  34,  328. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Silberultramarin.  401 

Ein  Theil  dee  Schwefels  ist  als  Sulfit  und  Thiosulfat  vorhanden, 
welche  aber  unwesentliche  Bestandtheile  sind  (Heu mann).  Säuren 
lersetzen  alle  Ultramarinsorten,  wobei  sich  gallertartige  Kieselsäure 
und  fein  vertheilter  Schwefel  abscheiden,  während  Schwefelwasserstoff 
entweicht. 

Guckelsberger  stellt  für  kieselarmes  Ultramarin  die  Formel: 


Q  ^SieAleNajOjß 
^«>Si6AleNa6  0,3 
^»^Si^AleNayOje 


and  für  kies^lreiches  Ultramarin  die  Formel: 

Q^Si€Al4S,Na7  02i 
^»>Si6Al4S2NaeO,o 
^»^SitiAUSjNayOa, 

auf.  Das  kieselarme  Ultramarin  wird  auch  durch  kalte  Alaunlösung 
entfärbt,  welcher  das  kieselreiche  um  so  besser  widersteht,  je  mehr 
Kieselsäure  es  enthält;  man  benutzt  das  letztere  daher  in  solchen  Fällen, 
wo  es  mit  Aluminiumsalzen  in  Berührung  kommt,  wie  beim  Bläuen 
des  Papiers  und  im  Kattundruck.  Ausgedehnte  Anwendung  finden 
die  verschiedenen  Ultramarinsorten  in  der  Malerei,  als  Anstrichfarben, 
im  Tapetendruck  u.  s.  w.  * 

Neuerdings  stellt  man  auch  violettes  und  rothes  Ultramarin 
dar.  Das  erstere  bildet  sich,  wenn  man  bei  der  Darstellung  des  blauen, 
reichlich  Luft  zutreten  lässt;  die  Masse  wird  dann  erst  violett;  bei 
weiterer  Oxydation  färbt  sie  sich  rosa  und  zuletzt  wird  sie  weiss. 
Erhitzt  man  sie  dann  wieder  mit  Kohle,  so  gehen  die  umgekehrten 
Farbenerscheinungen  vor  sich^). 

Rothes  Ultramarin  erhält  man  auch,  indem  man  das  violette  auf 
130  bis  150^  erhitzt  und  den  Dämpfen  von  Salpetersäure  aussetzt. 
Starke  Salpetersäure  erzeugt  Rosa  und  verdünnte  Säure  ein  mehr  oder 
weniger  tiefes  Roth.  Femer  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  und  Luft  auf  blaues  Ultramarin.  Dabei  tritt  Natrium 
aus  und  Sauerstoff  ein ').  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Freiwerden  von 
Schwefeldioxyd.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Säuredämpfen  entsteht 
gelbes  Ultramarin,  welches  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome 
sieh  wieder  blau  färbt. 

Silberultramarin.  Wenn  man  blaues  Ultramarin  mit  Silber- 
nitraÜösung  erhitzt,  so  wird  das  Natrium  durch  Silber  ersetzt  und  man 
erhält  ein  gelbes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  in  dunkel 
citronengelben ,  glashellen  Körnchen  erscheint.  Salzsäure  zersetzt  es 
leicht  unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure,  Silberchlorid,  Silbersulfid 
und  Schwefel,  welche  letzteren  im  Verhältniss  von  4  AgCl :  AgjS  :  S 


^)  E.  Guimet,  Bull.  Soc.  chim.  29,  93.  —  ^)  Silber,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gea.  13,  1854. 

Roieoe-Schorlammer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  26 
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stehen.  Kocht  man  es  mit  Kochsalzlösung,  so  werden  zwei  Drittel  des 
Silbers  durch  Natrium  ersetzt  und  es  bildet  sich  Natrium silber- 
ultramarin,  eim  schön  grünes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  blau  wird 
und  Yon  Sauren  unter  Abscheidnng  von  Silbersulfid  zersetzt  wird. 

Kaliumultramarin,  welches  man  bis  jetzt  nicht  direct  da^ 
stellen  konnte,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Silberultramarin  mit  KaUnm- 
chlorid  oder  besser  mit  Kaliumjodid.  Zur  Reinigung  zieht  man  die 
Schmelze  mit  Wasser  und  Kaliumcyanidlösung  aus.  Es  ist  ein  prächtig 
lasurblaues  Pulver,  das  beim  Erhitzen  mit  Silbemitratlösung  wieder 
in  Silberultramarin  übergeht.  Aehnlich  hat  Heumann  Lithium- 
ultramarin  dargestellt,  welches  ebenfalls  eine  sehr  schöne  blaae 
Farbe  hat. 

Derselbe  fand  femer,  dass  das  oben  erwähnte  weisse  Ultramarin 
durch  Erhitzen  vonHauyn  im  Wasserstoflfstrome  erhalten  wird.  Dieses 
Mineral ,  welches  im  regelmässigen  System  krystallisirt  und  ein  yuI- 
canisches  Product  ist,  hat  die  Formel  2  Na2Al2 (8104)2  +  NajSOi; 
das  Natrium  ist  in  wechselnder  Menge  durch  Calcium  vertreten.  Hier 
aus  und  aus  den  oben  erwähnten  Beobachtungen  hat  Heumann  eise 
Formel  für  den  Hauptbestandtheil  des  blauen  Ultramarins  abgeleitet, 
welche  sein  Verhalten,  wi«  die  Zersetzung  durch  Salzsäure  einfach 
erklärt  ^) : 

2NaaAl2(Si04)2  +  NajSa  +  18  HCl 
=  6NaCl  4-  2AlaCl5  +  4Si(0H)4  +  H^S  +  S. 

Die  Entstehung  des  Ultramarins  aus  Thon  und  die  Beziehungeu 
desselben  zu  dieser  Mineralgruppe  gehen  aus  folgender  Zusammen- 
stellung hervor  ^) : 

Kaolin,  HaAljSiaOg.HjO, 

Kaolin  mit  Na2C03  geglüht  (Nephelin):  Na^Al^SisO^sf 

Hauyn:  2Na,Al2Si2  08  .Na3S04, 

Weisses  Ultramarin:  2  Naj  AI2 Sij Og .  Nag S, 

Blaues  Ultramarin:  2  Na2  AI2 Sia Os . Na2 Sa, 

Sodalith:  3 Na3Al3Si9  0g.2NaCl. 


Aluminiumsulfid,  AI2  S2.  Aluminium  verbindet  sich  mit 
Schwefel  bei  Rothgluth  zu  einer  dunkeln,  zusammengesinterten  Masse, 
welche  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.  Wasser  zersetzt 
es  in  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydroxyd. 


1)  Ann.  Cham.  Pharm.   199,   253;  201,  262;   203,  174.   —  *)  K.  Hea- 
mann,  ibid.  233,  224. 
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Erkennung  und  Bestimmmng  des  Aluminiums. 

(254)  Die  Aluminium  Verbindungen  ertheilen  der  Gasflamme  keine 
Färbung.  Das  Funkenspectrum  ist  von  Thalen,  Eirchhoff  und 
Lecoq  de  Boisbaudran  untersucbt  worden.  Es  enthält  eine  An- 
zahl heller,  aus  nahe  an  einander  liegenden  Linien  bestehender  Streifen, 
Ton  welchen  die  mit  den  Wellenlängen  6423  und  6425  im  Roth,  sowie 
4661  und  4662  im  Blau  am  hellsten  sind.  Ausserdem  ist  es  charak- 
teristisch durch  im  Ultraviolett  auftretende  Linien,  welche  sich  weit 
über  das  unter  gewöhnlichen  Umständen  sichtbare  Spectrum  erstrecken, 
aber  sichtbar  werden,  wenn  man  es  auf  eine  stark  fluorescirende  Ober- 
fläche fallen  lässt  (Stokes). 

Das  Aluminium  kommt  fast  immer  mit  Sauerstoff  verbunden  vor; 
die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  unlöslich  in  Wasser;  viele  der- 
selben werden  aber  durch  Salzsäure  angegriffen,  wobei  Aluminium  in 
Lösung  geht.  Die,  welche  der  Wirkung  der  Säure  widerstehen,  werden 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Natriumcarbon at  aufgeschlossen  und 
dann  durch  Salzsäure  zersetzt.  Korund,  Spinell  und  einige  andere 
]klineralien  werden  auf  diese  Weise  nicht  angegriffen;  um  das  darin 
enthaltene  Aluminium  in  Lösung  zu  bringen,  muss  man  sie  mit  saurem 
Kaliumsulfat  zusammen  schmelzen. 

Von  allen  anderen  Metallen  lässt  sich  das  Aluminium  leicht  trennen, 
da  es  nicht  aus  seinen  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  nieder- 
geschlagen wird,  während  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid  es  voll- 
ständig fallen,  wodurch  es  von  den  Alkalimetallen  und  Metallen  der 
alkalischen  Erden  getrennt  werden  kann.  Von  den  meisten  anderen 
durch  Schwefelammonium  fallbaren  Metallen  unterscheidet  es  sich  da- 
durch, dass  sein  Hydroxyd  in  Aetzalkalien  löslich  ist.  Diese  Eigen- 
schaft theilt  es  mit  den  Hydroxyden  des  Zinks,  Chroms  und  Berylliums. 
Das  erstere  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefallt,  während  Chromhydroxyd  nur  in  der  Kälte  löslich  ist  und  beim 
Kochen  ausfallt.  Versetzt  man  die  von  beiden  durch  Filtration  ge- 
trennte Lösung  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak,  so  fällt  Thon- 
erde  aus;  dieselbe  kann  Berylliumhydroxyd  enthalten,  welches  man 
durch  kohlensaures  Ammoniak  ausziehen  kann  (§  143)  ^). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  fällt  man  das  Aluminium  fast  stets 
als  Hydroxyd,  das  man  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  in  das  Oxyd 
überfuhrt. 

Das  Atomgewicht  wurde  zuerst  1812  von  Berzelius  bestimmt, 
welcher  fand,  dass  100  Thle.  des  wasserfreien  Sulfates  29,934  Thle. 
reine  Alaunerde  hinterlassen,  woraus  sich  das  Atomgewicht  27,1  be- 


^)  Veher  Trennung  des  Aluminiums  von  anderen  Metallen  auf  elektro- 
lytiflchem  "Wege  vergl.  A.  Classen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyae, 
3.  Anfl. 
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rechnet^).  Durch  Ueberführang  des  Meialles  in  das  Oxyd  kam  Tis- 
sier')  zu  der  Zahl  27,4,  und  denselben  Wertb  erhielt  Dumas  durch 
Analyse  des  Chlorides  8). 

Terreil  dagegen  fand  durch  Lösen  des  reinen  Metalles  in  Salz- 
säure und  Messen  des  Wasserstoffs  die  Zahl  27,0^).  Zu  demselben 
Wertb  gelangte  Malet,  indem  er  Aluminium  in  Natronlauge  löste, 
wobei  er  zeigte,  dass  der  im  Metall  öccludirte  Wasserstoff  wegen  seiner 
geringen  Menge  das  Resultat  nicht  merklich  beeinflusst^),  und  Bau- 
bigny  erhielt  durch  Erhitzen  des  reinen  Sulfates  ebenfalls  die  Zahl 
27,0«). 

Glas,  Porcellan  und  Thonwaaren. 

(255)  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate  sind  fast  alle  kry- 
stallisirt  und  unterscheiden  sich  dadurch  von  den  künstlich  dar- 
gestellten, welche  amorph  sind,  und  zu  denen  Glas,  Porcellan  und  die 
verschiedenen  Arten  der  Thonwaaren  gehören. 

Glas. 

Die  Glasbereitung  scheint  eine  Erfindung  der  Aegypter  zu  sein, 
obwohl  die  Schriftsteller  des  Alterthums  sie  den  Phöniziern  zuschreiben. 
Die  Bauwerke  Aegyptens ,  in  welchen  Gefasse  von  farblosem  und  ge- 
färbtem Glase  gefunden  wurden,  sind  älter  als  die  Periode,  in  welcher 
die  Phönizier  sich  mit  der  Bereitung  von  Glas  beschäftigten,  und  die 
letzteren  scheinen  sich  vielmehr  hauptsächlich  mit  der  Einfuhr  ägyp- 
tischen Glases,  für  dessen  Bereitung  Theben  berühmt  war,  in  andere 
Länder  befasst  zu  haben. 

Auf  den  Monumenten  Thebens  und  Beni  Hassans,  welche  gegen 
2400  V.  Chr.  errichtet  worden  sind,  finden  wir  die  Kunst  des  Glas- 
blasens  bildlich  dargestellt,  und  aus  den  dort  gefundenen  Gegenständen 
geht  hervor,  dass  die  Aegypter  die  Kunst  des  Glasschleifens ,  Schnei- 
dens, seine  künstliche  Färbung  und  die  Nachahmung  von  Edelsteinen 
verstanden  haben. 

So  ist  uns  aus  dem  17.  Jahrhundert  v.  Chr.  eine  gläserne  Urne 
erhalten,  auf  deren  weisser,  hellblauer  und  dunkelblauer  Yerziernng 
sich  der  Ring  des  Pharaonen  Thutmosis  findet,  und  aus  dem  15.  Jahr- 
hundert haben  wir  eine  mit  eingeschliffener,  hieroglyphischer  Inschrifl 
versehene  Schmuckperle,  der  Königin  Ramaka  geweiht. 

Aristophanes  ist  der  erste  griechische  Schriftsteller,  welcher 
Glas  j^rrjv  vaXov^  erwähnt;  in  seinen  „Wolken"  spielt  er  auf  eine 
Glaslinse  an,  welche  als  Brennglas  diente. 


1)  Pogg.  Ann.  8,  187.  —  3)  Compt.  read.  46,  1105.  —  «)  Ann»  Chim. 
Pliys.  55,  129.  —  *)  Bull.  Sog.  ohim.  31,  153.  —  ^)  Proc.  Boy.  Soc.  30,  329, 
574.  —  ö)  Compt.  rend.  97,  1369. 
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Bei  den  Römern  wird  das  ägypÜBche  Glas  zuerst  Yon  Cicero 
genannt;  zu  Augu'stus'  Zeit  war  es  schon  sehr  beliebt,  unter  Aure- 
lius  wurde  es  mit  einer  Eingangssteuer  belegt. 

In  Europa  bestanden  schon  früh  Glashütten  in  Italien,  Frank- 
reich und  Spanien,  welche  indessen  nur  Gegenstände  für  den  t&glichen 
Gebrauch  lieferten,  erst  nach  der  Einföhrung  ägyptischer  Arbeiter  in 
Rom  wurde  auch  da  eine  feinere  Waare  angefertigt.  Unter  Tibe- 
rius  herrschte  schon  ein  reges  Streben  nach  Verbesserungen,  und  zur 
ZeitXero's  producirten  die  römischen  Hütten  Werke  yon  hohem  Werth. 

NachPlinius  benutzte  man  zur  Darstellung  des  Glases  ägyptische 
Soda  und  Sand,  und  er  giebt  an,  dass  in  Indien  auch  Bergkrystall  dazu 
verwendet  werde.  Am  geschätztesten  war  zu  seiner  Zeit  dasjenige  Glas, 
welches  dem  Krystall  an  Farblosigkeit  am  nächsten  kommt,  was  leicht 
Terständlich  ist,  da  die  zur  Darstellung  des  Glases  benutzten  Mate- 
rialien fast  immer  färbende  Metalloxyde  enthalten,  weshalb  ein  far-' 
biges  Glas  leichter  zu  erhalten  war  als  ein  farbloses,  bei  dessen  Dar- 
stellung schon  damals  Braunstein  als  Entflurbungsmittel  zugesetzt 
wurde.  Gefärbte  Gläser  wurden  aber  auch  absichtlich  dargestellt,  wie 
Plinius  ausdrücklich  bemerkt,  und  Analysen  antiken  Glases  ergaben, 
dass  man  damals  zum  Färben  dieselben  Materialien  benutzte,  welche 
noch  heute  dazu  dienen. 

Nach  dem  Sturze  des  weströmischen  Reiches  wurde  Byzanz  der 
Hauptsitz  der  Glasindustrie.  Gonstantin  I.  zog  noch  330  Arbeiter 
aller  Orten  aus  Osten  und  Westen,  dahin,  und  fast  ein  halbes  Jahr- 
tausend versah  Byzanz  den  Weltmarkt  mit  Glasgeräthen ;  aber  als  das 
oströmische  Reich  zerfiel,  wanderten  die  Glasmacher  aus,  und  Venedig 
wurde  ihr  Anziehungspunkt;  denn  die  Regierung  gab  sich  alle  Mühe, 
die  Industrie  zu  heben.  Angeblich  wegen  Feuersgefahr  wurden  1289 
die  Hütten  nach  Murano  verlegt,  wo  sich  eine  Glasmacherkunst  ent- 
wickelte, welche  im  16.  und  17.  Jahrhundert  zur  höchsten  Blüthe  ge- 
langte und  ihre  grössten  Meisterwerke  schuf.  Gegen  8000  Menschen 
waren  damals  in  den  Fabriken  beschäftigt;  1490  übernahm  der  Prä- 
sident des  Raths  der  Zehn  die  Oberaufsicht  über  die  Hütten,  die  er 
^wie  seinen  Augapfel  liebte^.  Damit  die  Geheimnisse  nicht  in  die 
Fremde  gelangten  und  der  Staat  nicht  geschädigt  werde,  wurde  Aus- 
wanderung und  Yerrath  mit  den  grössten  Strafen  bedroht.  Die  vene- 
tianische  Glasindustrie  kam  nach  dem  17.  Jahrhundert  in  Verfall  und 
hat  sich  erst  in  neuerer  Zeit  wieder  emporgeschwungen. 

(256)  Auf  deutschem  Boden  hatte  sich  schon  im  frühen  Mittel- 
alter eine  selbständige  Glasindustrie  entwickelt,  und  die  Glasmalerei 
ist  eine  deutsche  Erfindung.  Auch  Glasspiegel,  die  zuerst  mit  einer 
MetaUlegirung  belegt  waren  und  erst  später  im  15.  Jahrhundert  auf 
die  noch  jetzt  übliche  Art  erhalten  wurden,  scheinen  zuerst  in  Deutsch- 
land verfertigt  worden  zu  sein. 
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Neben  Tafelglas  und  Holdglas  wurden  auch  künstliche  Edelsteine, 
gläserne  Ringe  und  andere  Schmncksaohen  dargestellt.  In  Agricola  b 
9 De  re  metaUioa^,  1530,  ist  die  erste  Ansicht  des  Inneren  einer  Glas- 
hütte mit  Ofen  und  Werkzeugen  dargestellt,  and  dieses  Bach  sowie 
auch  Mathesius^  „ Bergpostill ^^ ,  1564,  enthalten  sachkundige  and 
interessante  Mittheilungen  über  die  Glasfabrikation  in  Venedig,  Deutsch- 
land und  Böhmen. 

In  letzterem  Lande  blühte  diese  Industrie  im  15.  Jahrhundert 
auf;  die  Reinheit  der  Materialien  gestattete,  ein  ganz  farbloses  Glas 
darzustellen ,  und  das  böhmische  Krystallglas  hat  sich  bis  auf  unsere 
Zeit  erhalten.  Als  im  17.  Jahrhundert  die  yenetianische  Industrie  in 
Verfall  gerieth,  bemächtigte  sich  Böhmen  des  Weltmarktes;  aber  als 
später  das  böhmische  Glas  in  fast  allen  Ländern  hohen  Eingangszoll 
zu  zahlen  hatte  und  die  Regierungen  alles  Mögliche  thaten,  böhmische 
Arbeiter  in  ihre  Länder  zu  ziehen,  kam  die  Glasindustrie  Böhmens 
ins  Stocken  und  ist  erst  in  der  letzten  Zeit  wieder  in  Schwung  ge- 
kommen. 

Unterdessen  hatten  sich  in  Deutschland  yerschiedene  Fürsten  der 
Glasfabrikation  mit  Vorliebe  angenommen,  und  neue  Hütten  wurden 
errichtet,  unter  denen  die  auf  der  Pfaueninsel  in  Potsdam  sich  nament- 
lich durch  ihr  Rubin  glas  grossen  Ruf  erwarb.  Sie  stand  unter  der 
Leitung  Joh.  Kunkers,  welcher  1689  die  erste  Auflage  seiner  „Ars 
vitraria  experimentalis^  herausgab  und  worin  er  neben  einer  Ueber- 
setzung  der  Receptsammlung  Yon  Antonius  Neri  aus  Florenz,  die 
1612  Yerö£Fentlicht  worden  war,  und  den  dazu  geschriebenen  An- 
merkungen Yon  E.  Merret  auch  seine  eigenen  Glossen  und  Mit- 
theilungen giebt. 

Auch  in  Frankreich  bestanden  schon  früh  Glashütten;  aber  erst 
im  18.  Jahrhundert  wurde,  nachdem  Arbeiter  aus  Deutschland  herbei- 
gezogen worden  waren,  eine  bessere  Waare  geliefert.  Im  Guss  yon 
Spiegelglas,  den  man  in  sehr  beschränkter  Weise  schon  in  England  be- 
trieb, wurden  durch  de  Nehou  grosse  Verbesserungen  eingeführt,  und 
1688  entstand  in  Paris  eine  Giesserei,  welche  später  nach  St  (robain 
verlegt  wurde  und,  obwohl  zuerst  mit  grossen  Schwierigkeiten  kämpfend, 
sich  nach  und  nach  zu  ihrer  jetzigen  Höhe  hinaufarbeitete  und  die 
Mutter  aller  Gussglasfabriken  der  Welt  geworden  ist. 

In  England  scheint  keine  alte  Glasfabrikation  bestanden  zu 
haben;  erst  im  15.  Jahrhundert  werden  Fensterglasfabriken  erwähnt; 
ihrProduct  muss  nicht  sehr  gut  gewesen  sein;  denn  in  einem Gontract 
zwischen  der  Gräfin  Warwick  und  dem  Glaser  Prudde,  1439,  wird 
letzterem  ausdrücklich  vorgeschrieben,  kein  englisches  Fensterglas  zu 
benutzen.  Gutes  Hohlglas  wurde  zuerst  von  der  Hütte  zu  Savoj 
House  in  London  und  gutes  Fensterglas  von  der  von  Crutched  Friars 
in  London  angefertigt.  Die  erste  grössere  Gussglasfabrik  wurde  mit 
Hülfe  französischer  Arbeiter  1771   bei  St.  Helens  in  Lancashire  unter 
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dem  Namen  „The  British  Plate  Glass  Comp.**  errichtet.  Dagegen  ist 
das  Erystallbleiglas  eine  englische  Elrfindiing  und  wurde  dort  im 
18.  Jahrhundert  zuerst  fabricirt. 

In  Rnssland  wurde  die  Glasindustrie  im  17.  und  18.  Jahrhundert 
durch  Deutsche  und  Böhmen  importirt,  und  in  Nordamerika  fasste  sie 
vom  Anfang  dieses  Jahrhunderts  an  festen  Fuss. 

(257)  Glas  ist  ein  bei  hoher  Temperatur  dünnflüssiges,  beim 
Sinken  der  Temperatur  allmälig  durch  den  zähflüssigen  in  den  starren 
Zustand  übergehendes  Gemisch  der  Alkalisilicate  mit  den  Silicaten 
Terschiedener  Metalle  der  anderen  schon  erwähnten  Gruppen.  Es  ist 
amorph,  undurchdringlich  für  Flüssigkeiten  und  Gase  und  soll  der 
Einwirkung  von  Wasser  und  Säuren  möglichsten  Widerstand  leisten. 

Diese  Bedingungen  werden  nun  erfüllt  durch  gewisse  Doppel- 
BÜicate,  deren  Bestandtheile  für  sich  dieses  nicht  thun.  So  sind  die 
Silicate  der  Alkalimetalle  zwar  amorph  und  durchsichtig,  werden  aber 
leicht  von  Wasser  und  Säuren  angegrifien;  Calciumsilicat  ist  dagegen 
krystallinisch ;  schmilzt  man  es  aber  im  richtigen  Yerhältniss  mit 
Kalium-  und  Natriumsilicat  zusammen,  so  erhält  man  ein  Glas,  das 
auf  dem  Continent  allgemein  für  gewöhnliche  Gegenstände  benutzt 
wird,  während  man  in  England  statt  des  Calciumsilicates  Bleisilicat 
anwendet. 

Die  oben  angeführten  Eigenschaften  des  Glases,  Yon  denen  der 
aUmälige  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  beson- 
ders charakteristisch  ist  und  es  Plinius  als  den  bildsamsten  Stoff 
erscheinen  Hess,  gestatten  die  grosse  Mannigfaltigkeit  seiner  Anwen- 
dungen, welche,  wie  z.  B.  die  zu  Fensterglas,  grossen  Einfluss  auf 
den  Fortschritt  der  Cirilisation  ausübten.  Ebenso  haben  die  Wissen- 
schaften, namentlich  aber  die  Chemie,  demselben  ausserordentlich  yiel 
zu  Terdanken;  ohne  Glas  wäre  unsere  Wissenschaft  unmöglich  das 
geworden,  was  sie  ist. 

Was  die  chemische  Constitution  des  Glases  anbelangt,  so  lässt 
sich  dasselbe  als  normales  Salz  einer  yierbasischen  Hexaorthokiesel- 
säare,  Si«Oio(OH)4,  auffassen,  in  welchem  je  zwei  Wasserstoffatome 
durch  Kalium  oder  Natrium,  bezw.  Calcium  ersetzt  sind : 

OK    OK 


o<s!>o 

^S> 
^<S> 


0-Ca-O 
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Dasselbe  lässt  sich  auch  als  ein  Kalmm-CalciamBalz  der  Trimeta- 
ki eselsäure,  unter  Annahme  von  2  Molekel  deraelben,  auffasflen^): 

^^^SiO— OK 
0<^SiO 
^<\SiO— (K^ 

"\SiO— OK 

Seiner  Zusammensetzung  nach   kann  man  das  Glas   in  f&nf  Hanpi- 
gruppen  ordnen. 

Böhmisches  Glas  oder  leichtes  Krystallglas  ist  einKalinm- 
calciumsilicatj  dlas  schwer  schmelzbar  ist  und  Yon  allen  Glasarten 
der  Einwirkung  chemischer  Reagentien  ^m  besten  widersteht. 

Das  gewöhnliche  oder  französische  Glas  besteht  aus  einem 
Natriumcalciumsilicat;  es  hat  eine  bl&ulich- grüne  Färbung  nnd 
ist  härter,  aber  leichter  schmelzbar  als  das  Kaliglas.  Zu  dieser  Gruppe 
gehört  auch  das  zu  optischen  Zwecken  dienende  Crownglas. 

Das  gewöhnliche  Flaschenglas  ist  mehr  oder  weniger  durch 
Oxyde  des  Eisens  gefärbt  und  enthält  neben  den  Alkalien  und  Kiesel- 
erde Kalk  oder  Magnesia  und  Alaunerde. 

Das  schwere  Krystall-  oder  Bleiglas  ist  ein  Kalinmblei- 
Silicat;  zu  ihm  gehört  das  optische  Flintglas,  sowie  der  nach  seinem 
Erfinder  genannte  Strass,  welcher  zur  Darstellung  nachgeahmter 
Edelsteine  benutzt  wird. 

Das  Jenenser.  Glas  wird  durch  theilweisen  Ersatz  der  Silicate 
durch  Borate,  Phosphate  und  Fluoride  erhalten ;  dasselbe  besitzt  grosses 
Brechnngs-  und  Zerstreuungsvermögen  und  findet  daher  in  der  Optik 
vielfache  Anwendung. 

Die  Tabelle  auf  nebenstehender  Seite  giebt  die  Zusammensetcuog 
verschiedener  Glassorten. 

(258)  Als  Materialien  zur  Glasbereitung  wendet  man  die  Kiesel- 
säure, welche  in  allen  Gläsern  enthalten  ist,  in  der  Form  von  ge- 
pulvertem Quarz,  Feuerstein,  weissem  oder,  für  ordinäre  Gegenstände, 
gewöhnlichem  Quarzsand  an.  Das  Kali  wird  in  der  Gestalt  von  ge- 
reinigter Potasche  benutzt  und  das  Natron  far  bessere  Glassorten  ab 
calcinirte  Soda,  statt  der  man  auch  sehr  häufig  Natriumsulfat  an- 
wendet, da  dasselbe  durch  die  Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  Kohle 
unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  in  Natriumsilicat  ver- 
wandelt wird. 

Zur  Bildung  von  Galciumsilicat  benutzt  man  je  nach  der  Glas- 
sorte Kalkspath,  Marmor,  Kreide  oder  gewöhnlichen  Kalkstein.    Bei 


^)  Vergl.  Muspratt's  Techn.  Chemie. 
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der  Bereitung  von  Bleiglas  wendet  man  entweder  Bleiglätte  an  oder 
für  feinere  Sorten  Bleiweiss  oder  Mennige. 

Je  reiner  nnd  namentlich  je  eisenfreier  die  angewandten  Sub- 
stanzen sind,  am  so  farbloser  wird  das  Glas;  da  aber  völlig  eisenfreie 
Materialien  schwer  zu  beschaffen  sind,  so  setzt  man  dem  Glassatze 
gewisse  oxydirende  Körper  als  Entfärbungsmittel  zu.  Durch  dieselben 
wird  Eisenmonoxyd,  welches  schon  in  geringer  Menge  das  Glas  grün 
färbt,  in  Eisensesquioxyd  verwandelt,  welches  nur,  wenn  es  in  be- 
deutender Menge  vorhanden  ist,  das  Glas  gelb  bis  gelbbraun  fSrbt,  in 
geringer  Menge  aber  keine  sichtbare  Färbung  ertheilt.  Die  Ent- 
färbungsmittel oxydiren  auch  Kohle,  welche  zufallig  in  die  Masse 
kommen  kann  oder  bei  Anwendung  von  Natriumsulfat  absichtlich  zu- 
gesetzt wird  und  das  Glas  gelb  färbt.  Als  Entfärbungsmittel  wendet 
man  Braunstein,  Arsentrioxyd  oder  Salpeter  und  bei  Bleiglas,  Mennige 
an.  Früher  wurde  fast  ausschliesslich  Braunstein  verwendet;  schon 
die  Römer  scheinen  ihn  für  diesen  Zweck  benutzt  zu  haben  (s.  Man- 
gan), und  wegen  seiner  entfärbenden  Kraft  wurde  er  später  sapo  vi- 
triariarum  oder  „Glasmacherseife^  genannt.  Die  Wirkung  des  Braun- 
steins scheint  nicht  allein  darauf  zu  beruhen,  dass  er  das  Eisen  höher 
oxydirt,  sondern  auch,  dass  er  für  sich  allein  dem  Glase  eine  violette 
Färbung  ertheilt,  welche  als  Complementärfarbe  die  durch  das  Eisen- 
oxydul  erzeugte  grüne  aufhebt. 

(259)  Das  böhmische  oder  leichte  Krystallglas  wird  aus 
möglichst  reinem  Quarz  und  gereinigter  Potasche  dargesteUt  und 
zeichnet  sich  durch  seine  dem  Bergkry§tall  nahekommende  Farblosig- 
keit  aus,  weshalb  es  schon  früh  hoch  geschätzt  war;  auf  dasselbe  ist 
die  böhmische  Krystallglasindustrie  gegründet,  welche  später  in  der 
des  Bleikrystallglases,  das  sich  durch  höheren  Glanz  auszeichnet,  eine 
gefährliche  Hivalin  erhalten  hat. 

Das  minder  reine  böhmische  Glas  dient  zur  Darstellung  chemischer 
Yerbrennungsröhren  und  anderer  Apparate,  welche  eine  hohe  Tem- 
peratur, ohne  zu  erweichen,  aushalten  können. 

Gewöhnliches  weisses  oder  französisches  Glas.  Wie  aus 
der  vorstehend  gegebenen  Tabelle  hervorgeht,  hat  das  antike  ägyp- 
tische Glas  eine  ziemlich  ähnliche  Zusammensetzung;  man  benatste 
zu  seiner  Darstellung  jedenfalls  das  in  Oberägypten  vorkommende 
kohlensaure  Natron.  In  Europa  wandte  man,  wahrscheinlich  zuerst 
in  Frankreich,  statt  dessen  Kelp  oder  das  daraus  gewonnene  Natrium- 
carbonat  an,  welches  1831  in  England  durch  calcinirte  Soda  ersetzt 
wurde.  Jetzt  ist  die  Soda  durch  Natriumsulfat  verdrängt;  die  ersten 
Versuche  wurden  1764  von  Laxmann  in  Sibirien  mit  natürlichem 
Glaubersalz  angestellt,  und  1781  führte  er  das  Verfahren  auf  der 
Schilkinski'schen  Hütte  ein.  Andere  beschäftigten  sich  ebenfalls 
mit  diesem  Gegenstande,  wie  Baader,  welcher  seine  Arbeit  1803  an- 
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fing,  aber  znnäcbBt  ohne  günstigen  Erfolg.  Er  arbeitete  aber  mit 
Beharrlichkeit  weiter  und  gelangte  zu  einem  Glassatz,  der  ein  gutes 
Product  lieferte;  seine  Abhandlung  darüber  wurde  1811  yerftffentlicht, 
und  Yon  da  an  yerbreitete  sich  das  Glaubersalzsohmelzen  weiter,  zu- 
nächst nur  für  ordinäre  Waare,  bis  1856  Pelonze  eine  einfache 
Methode  auffand,  das  Salz  YoUkommen  eisenfrei  darzustellen,  und  es  so 
für  weisses  Glas  yerwendbar.zu  machen. 

Das  gewöhnliche  Weissglas  wird  in  grossen  Mengen  verbraucht, 
da  es  zur  Herstellung  yon  gewöhnlichen  Trinkgef&ssen  und  chemischen 
Ger&thschaften  sowie  als  Fensterglas  dient. 

(260)  Gewöhnliches  Flaschenglas.  Auf  den  Basreliefs  der 
Königsgraber  in  Beni-Hassan  finden  sich  Glasbläser  dargestellt,  welche 
an  der  Pfeife  grünliches  Glas  bearbeitea,  und  schon  früh  wurden  in 
Aegypten  Glasfiaschen  als  Weinbehälter  benutzt.  Flaschen  mit  chine- 
sischer Inschrift,  welche  in  Theben  gefunden  wurden,  scheinen  auf  ein 
noch  höheres  Alter  der  Flaschenfabrikation  im  Reiche  der  Mitte  hin- 
zuweisen. 

In  Schwung  kam  dieser  Industriezweig  erst  im  Mittelalter  im 
weinreichen  Frankreich,  wo  yan  Leempoel  in  Quiquengrogne  eine 
Flaschenfabrik  gründete,  welche  noch  besteht. 

Das  Flaschenglas  oder  Grünglas  ist  die  niedrigste  Glassorte,  da 
zu  seiner  Darstellung  unreine  Materialien  verwendet  werden;  man  be- 
natzt dazu  gewöhnlichen  Sand,  Glaubersalz,  Kaliumchlorid  oder  Koch- 
salz, Kalkstein  oder  Dolomit,  Thon,  Basalt,  Trachyt  oder  andere  feld- 
spathfuhrende  Gesteine,  Schlacken  u.  s.  w.  Die  erste  Anforderung 
an  eine  Flasche  ist,  dass  sie  möglichst  stark  sei  und  von  den  im 
Wein  enthaltenen  Säuren  nicht  angegriffen  werde;  die  letztere  Eigen- 
schaft hängt  mit  der  Zusammensetzung  des  Glases  zusammen;  es  ist 
namentlich  Mangel  an  Kieselsäure,  welcher  das  Glas  leicht  angreifbar 
macht. 

Das  ordinäre  halbweisse  Hohlglas  steht  in  der  Mitte  zwischen 
Flaschenglas  und  weissem  Hohlglas ;  man  stellt  es  aus  reineren  Mate- 
rialien als  das  erstere  dar;  es  hat  eine  mehr  oder  weniger  grünliche 
Färbung,  welche  yon  Eisen  herrührt;  in  England  giebt  man  dem  zu 
Medicinflaschen  verwandten  ein  gefälligeres  Aussehen,  indem  man  es 
durch  Kobaltoxyd  schwach  blau  färbt. 

(261)  Schweres  Krystallglas,  Flintglas  und  Strass  enthält 
Bleioxyd  als  charakteristischen  Bestandtheil  und  wird  daher  auch  Blei- 
glas genannt.  Dasselbe  wird  gewöhnlich  als  eine  englische  Erfindung 
bezeichnet,  doch  war  es  schon  Neri  bekannt,  welcher  es  als  das  aUer- 
edelste  und  schönste  bezeichnet,  und  in  KunkePs  Uebersetzung  der 
Anmerkungen  Merret's  zu  Neri^s  Schrift  heisst  es:  „Das  Blei -Glas 
ist  bey  unseren  Glasmachern  nicht  im  Gebrauche,  und   zwar  solches 
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wegen  seiner  grossen  Zerbrechlichkeif  Jedenfalls  ist  aber  das  Blei- 
glas nach  1635  zuerst  in  England  im  Grossen  dargestellt  worden,  und 
seine  Fabrikation  hängt  zusammen  mit  der  Anwendung  der  Steinkohle 
als  Brennmaterial,  welche  zuerst  1635  in  den  Glashütten  benntzt 
wurde.  Der  kohlehaltige  Steinkohlenrauch  ertheilt«  dem  Glase  eine 
gelbe  Färbung,  welche  man  dadurch  zu  yerhindem  suchte,  dass  man 
die  Glashäfen  mit  einer  Kuppel  bedeckte.  Hierdurch  trat  aber  der 
Nachtheil  ein,  dass  man  nicht  eine  genügend  hohe  Temperatur  zum 
Schmelzen  des  Satzes  erreichen  konnte,  und,  um  ihn  leichtflüssiger  zu 
machen,  mehr  Potasche  anwenden  musste,  wodurch  aber  die  Qualität 
des  Glases  beeinträchtigt  wurde.  Um  diese  Nachtheile  zu  yermeiden, 
musste  eine  Substanz  gefunden  werden,  welche  das  Glas  leicht  schmelz- 
bar und  zugleich  widerstandsfähig  gegen  Wasser  macht,  und  als  eine 
solche  ergab  sich  das  Bleioxyd» 

Das  Bleiglas  hat  ein  hohes  specifisches  Gewicht,  bricht  das  licht 
sehr  stark  und  zeichnet  sich  durch  hohen  Glanz  aus,  wird  aber  tod 
chemischen  ReageHtien  leicht  angegriffen.  Zti  dieser  Grruppe  gehört 
das  zu  optischen  Zwecken  dienende  Flintglas,  dessen  Name  daher 
rührt,  dass  früher  in  England  zur  Bereitung  des  Bleiglases  Feuer- 
stein (flint)  angewandt  wurde.  Strass,  ein  nach  dem  Erfinder  be- 
nanntes Glas,  enthält  eine  grosse  Menge  von  Bleioxyd  und  wird  wegen 
seines  grossen  Lichtbrechungsvermögens  zur  Darstellung  künstlicher 
Edelsteine  benutzt. 

An  diese  Gruppe  schliessen  sich  noch  einige  Glassorten  an,  in 
welchen  das  Blei  durch  Thallium,  Baryum  oder  Zink  ersetzt  ist;  die- 
selben sind  ebenfalls  glänzend  und  stark  lichtbrechend. 

(262)  Fabrikation  des  Glases.  Das  zur  Darstellung  benutzte 
Gemisch  oder  der  Satz  wird  in  den  Glashäfen  zusammengeschmolzen. 
Dieselben  müssen  der  im  Ofen  herrschenden  Weissgluth  und  der  Wir- 
kung schmelzender  Alkalien  möglichst  Widerstand  leisten  und  werden 
deshalb  aus  bestem  feuerfesten  Thon  angefertigt.  Bei  Holz-  und  Gas- 
feuerung sind  dieselben  offen,  Fig.  122,  bei  Steinkohlenfeuerung  aber 
werden  bedeckte  oder  Haubenhäfen,  Fig.  123,  angewandt. 

Die  Glas  Öfen  baut  man  aus  Sandstein  oder  aus  sehr  quarz- 
reichen, Yon  Sand  und  Thon  geformten  Steinen  auf,  von  welchen  sieb 
die  Dinassteine  einen  grossen  Ruf  erworben  haben.  Das  Material 
dazu  besteht  aus  einer  verwitterten,  sandartigen  Felsart,  die  97  his 
98  Proc.  Kieselsäure,  nebst  Thonerde,  Kalk  und  kleinen  Mengen  von 
Alkalien  enthält.  Man  verarbeitet  dieselbe,  mit  2  Proc.  Kalk  gemischt, 
zu  Ziegelsteinen,  welche  gebrannt  werden. 

Die  früheren  Glasöfen  hatten  eine  halbkugelförmige  Gestalt  und 
wurden  durch  Holz  gefeuert;  Fig.  124  zeigt  einen  solchen,  wie  er  2Q 
Agricola's  Zeit  in  Gebrauch  war;  der  unterste  Raum  diente  als  Herd, 
der  mittlere  als  Schmelzraum   und  der  oberste  als  Kühlofen.    Später 
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fing  man  an,  sie  durch  Steinkohlen  zu  heizen,  und  neuerdings  benutzt 
man  dazu  Gas,  welche  Veränderungen  natürlich  auch  die  Constmction 
und  Form  der  Oefen  beeinflussten.  Der  kleine  böhmische  Holzofen, 
welcher  in  Fig.  125  (a.  f.  S.)  dargestellt  ist,  war  früher  auch  in  Deutschland 
sehr  Yerbreitet.  Bei  Anwendung  von  Steinkohlen  ist  es  erforderlich, 
für  kräftigen  Zug.  zu  sorgen,  um  durch  vollständige  Verbrennung  die 


Fig.  122. 


Fig.  123. 


nöthige  Temperatur  zu  erzeugen.  Man  hat  daher  in  England  eine 
eigenthümliche  Einrichtung  getroffen,  durch  welche,  wie  aus  Fig.  126 
ersichtlich  ist,  das  ganze  Hüttengebäude  aus  einem  weiten,  conischen 

Fig.  124. 


Zagschornstein  besteht.  Fig.  127  und  128  zeigen  die  nähere  Ein- 
richtung eines  neueren  englischen  Flintglasofens.  Zehn  grosse  Hauben- 
hafen sind  an  der  Wand  herum  so  aufgestellt,  dass  ihre  Mündungen 
nach  aussen  gerichtet  sind  und  mit  Löchern  in  der  Wand  in  Verbin- 
dung stehen,  um  sie  leicht  chargiren  und  die  fertige  Glasmasse  heraus- 
nehmen zu  können,     lieber  dem  Feuerloch  D  steht  noch  ein  kleinerer 
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Hafen;  der  Schüixost  befindet  sieb  in  der  Mitte  des  Ofens  und  die 
Flamme  schlägt  an  das  Gewölbe  JE  und  spielt  von  da  nm  die  Häfen. 

Fig.  126. 


Fig.  125. 


Fig.  127. 
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Die  Yerbrennuiigsproducte   gehen  durch   die  Züge  F  in   den  weiten 
Zngkamin. 

Unter  den  Gasöfen  bat  sich  der  Yon  Siemens  besonders  Yortreff- 
lich  bewährt.  Fig.  129  (a.  f.  S.)  zeigt  den  Gasgeneratop,  der  vom  Schmelz- 
ofen entfernt  ausserhalb  des  Hüttengebäudes  aufgestellt  ist.  Die  Stein- 
kohlen werden  durch    die  Füllöffnungen  gg^  welche  durch  einen  mit 

Fig.  12&. 


Wasserverschluss  yersehenen  Deckel  verschlossen  sind,  alle  zwei  bis 
vier  Stunden  eingetragen,  fallen  auf  die  schiefe  Ebene  hh  und  gleiten 
von  da  hinab  auf  den  Treppenrost  cc,  wo  bei  der  dicken  Kohlenschicht 
eine  unvollkommene  Verbrennung  stattfindet  und  die  auf  der  schiefen 
Ebene  liegenden  Kohlen  eine  trockene  Destillation  eingehen.  Die  Gase 
entweichen  durch  C  und  D  nach  dem  Schmelzofen,  der  in  Fig.  130 
(aS.  4 17)  dargestellt  ist,  und  treten  dort  in  denCanal  C*  ein,  während 
durch  Oefinungen  in  c*  Luft  eingelassen  wird.  Beide  müssen  dann 
das  Steinnetzwerk  D'  und  d!  durchstreichen  und  werden  dadurch  stark 
erhitzt,  ehe  sie  durch  E*  und  e'  in  die  durch  Zwischenwände  getrennten 
Feuerzüge  F'  und/'  aus  der  Ofensohle  in  den  Schmelzraum  eintreten, 
wo  dann  die  Flamme  die  Töpfe  umspült. 
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Die  Form  eines  Siemen  stechen  Ofens  zeigen  die  nächstfolgenden 
Zeichnungen.  Fig.  131  (a.  S.  418)  stellt  einen  verticalen  Längsdarch- 
schnitt,  Fig.  132  (a.  S.  419)  den  verticalen  Querdurchschnitt  und 
Fig.  133  (a.  S.  420)  den  Horizontaldurchschnitt  dar.  Der  dem  Torher 
beschriebenen  ähnlich  eingerichtete  Ofen  zeichnet  sich  dadurch  aus, 
dass  der  Satz  nicht  in  Häfen ,  sondern  in  Wannen  geschmolzen  wird, 
wodurch  man  einen  continuirlichen  Betrieb  erzielt  und  so  unter  anderen 
Vortheilen  viel  Zeit  gewinnt. 

In  die  Wanne  Ä  oder  den  Schmelzraum  wird  der  Glassatz  ein- 
getragen, und  das  rohe  Glas  tritt  durch  die  Passagen  a  in  dünner 
Schicht  über  die  Brücke  nach  dem  Läuterraum  B  und  gelangt  da 

Fig.  129. 


auf  seine  höchste  Temperatur,  wobei  sich  alle  noch  unyerschmolzeneD 
Knoten  auflösen.  Das  geläuterte  Glas  gelangt  dann  durch  b  in  den 
Arbeitsraum  C,  wo  es  sich  auf  die  erforderliche  Temperatur  abkühlt 
und  von  den  Arbeitslöchern  D  aus  verarbeitet  wird. 

Das  Gas  tritt  durch  die  Canäle  kk  und  die  erhitzte  Luft  in  ver- 
schiedenen Richtungen  ein,  so  dass  eine  innige  Mischung  stattfindet, 
ohne  dass  die  Flamme  mit  dem  geschmolzene  Glase  in  Berührung 
kommt. 

Der  Glassatz  wird,  wenn  möglich,  mit  alten  Glasscherben  der- 
selben Sorte  gemischt,  da  dieselben  das  Zusammenschmelzen  der  Masse 
«ehr  erleichtern.  Derselbe  wird  in  die  Häfen  erst  dann  eingetragen, 
wenn  sie  so  weit  erhitzt  sind,  dass  man  ihre  Ränder  kaum  noch  erkennen 
kann.  Der  Ofen  wird  nun  in  gutem,  heissem  Gang  gehalten,  bis  der 
erste  Eintrag  niedergeschmolzen  ist,  worauf  man  weiteren  Satz  zu- 
fügt.     Die   Glasgalle,    welche    sich    während    des   Schmelzens  aus- 
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scheidet,  beBteht  aus  unzersetzt  gebliebenen  Sulfaten  und  Chloriden 
der  Alkalimetalle  und  des  Calciums.  Früher,  wo  man  unreine  Mate- 
rialien anwandte,  bildete  sie  sich  in  grossen  Mengen  und  war  ein  ge- 
fürchteter  Feind  der  Schmelzer;  jetzt  vermeidet  man   ihre  Bildung 

Fijf.  130. 


möglichst  durch  Verarbeitung  reiner  Materialien  oder  setzt,  wenn 
der  Satz  Sulfate  enthält,  Holzkohle  zu,  wobei  aber  ein  Ueberschuss 
sorgfältig  zu  Termeiden  ist,  da  sonst  das  Glas  eine  gelbe  Farbe  an- 
nimmt. 

Nachdem  die  Glasbildung  vollendet  ist,  steigt  die  Temperatur  des 
Ofens  rasch  und  während  dieses  Heissschürens  wird  das  Glas  dünn- 

Boteoe-Sehorleramer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  ^7 
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flüssig  und  geräth  durch  die   darin  noch  eingeschlossenen  Gasblasen 
in  lebhaftes  Schäumen,  wodurch  die  verschiedenen  Bestandtheile  innig 
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gemiacht  worden.  Wenn  die  GaseDtwickelung  aufhört,  ist  die  Lftn- 
terang  beendigt;  der  Ofen  wird  nun  langsam  erkalten  gelassen;  oder 
es  tritt  das  Ealtschüren  ein,  bis  die  Glasmasse  die  erforderliehe  Con- 
sistenz  erlangt  bat,  uin  weiter  verarbeitet  zu  werden.  Dieses  geschieht 
entweder  mit  der  Glasbläserpfeife',  um  gewöhnliches  Hohlglas,  Fenster- 
glas  u.   s.   w.  darzustellen,    oder  durch  Pressen    und  endlich   durch 

Fig.  132. 


Dedm.  10  9 

'■''''■■' 


3  Meter 


Oiessen,  wie  beim  Spiegelglas  ü.  s.  w.    Ausführliches  über  die  Ver- 
arbeitung des  Glases  findet  sich  in  dem  unten  angeführten  Werke  i). 

(263)  Das  bearbeitete  Glas  muss  sehr  gleichförmig  und  langsam 
abgekühlt  werden;  denn,  da  es  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter  ist,  so 

1)  Die  Glasfabrikation  von  Dr.  H.  E.  Benrath.    Braunschweig,  Friedr. 
Vieweg  u.  Sohn. 

Digitized  by  VjOOQIC 


420 


YerarbeitUDg  des  Glases. 


erstarren,  wenn  man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erkalten  lässt, 
die  äusseren  Schichten  zuerst,  während  das  Innere  heiss  und  weich 


^ 


e  - 


"bleibt  und  nur  allmälig  erstarrt,  wobei  es,  durch  die  äussere  Schicht 
verhindert,  sich  nicht  naturgemäss  zusammenziehen  kann  und  eine 
widematarliche  Spannung  eintritt.     Rasch  gekühltes  Glas  springt 
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oder  platzt  daher  sehr  leicht  darch  geringe  äussere  Einwirkungen, 
welche  das  gezwungene  Gleichgewicht  stören.  Ein  sehr  bekanntes 
Beispiel,  um  die  innere  Spannung  rasch  gekühlten  Glases  zu  zeigen, 
sind  die  Glasthräneu  oder  Glastropfen,  welche  man  noch  flüssig  in 
kaltes  Wasser  fallen  lässt,  wodurch  sie  die  Gestalt  Fig.  134  annehmen 
An  ihrem  dicken  Ende  verträgt  eine  solche  Glasthräne  selbst  leichte 

Fig.  134. 


Hammerschläge,  aber  bricht  man  die  feine  Spitze  ab,  so  zerfllllt  die 
ganze  Masse  sofort  in  Staub. 

Um  daher  Glas  haltbar  zu  machen,  wird  es  gleich  nach  dem  Ver- 
arbeiten in  den  Kühlofen  gebracht,  dessen  Temperatur  wenig  unter 
der  liegt,  bei  welcher  das  Glas  erweicht  Die  Einrichtung  eines  solchen 
Ofens  zeigt  Fig.  135;  auf  der  ebenen  Sohle  befinden  sich  zwei  Schienen- 
geleise, auf  denen  niedere  Wagen  hin-  und  hergeschoben  werden 
können.    Sowie  das  erste  Paar  gefüllt  ist,  schiebt  man  es  tiefer  in  den 

Fig.  135. 


Ofen,  füllt  ein  zweites  und  fahrt  so  fort,  bis  kein  weiteres  mehr  Platz 
findet.  Sodann  wird  der  Ofen  yerschlossen  und  dicht  verschmiert,  bis 
man  nach  etwa  zwei  Tagen  sehr  allmälig  mit  dem  Oefifnen  beginnt. 

(264)  Eigenschaften  des  Glases.  Reines  Glas  ist  Tollkommen 
durchsichtig  und  farblos;  es  erweicht  bei  Rothgluth  und  lässt  sich 
dann  leicht  zusammenschweissen ;  bei  höherer  Temperatur  wird  es 
weicher  und  schmilzt  zuletzt  zu  einer  dicklichen,  aber  leicht  flüssigen 
Masse  und  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  Kieselsäure  es  enthält. 
Je  nach  seiner  Zusammensetzung  wechselt  sein  specifisches  Gewicht 
und  sein  Glanz.  Bei  Alkalikalkglas  liegt  das  erstere  zwischen  2,4  und 
2,6;  bei  Bleiglas  zwischen  3,0  und  3,8,  und  für  La  my's  Thalliumblei- 
glas wurde  es  zu  4,18  gefunden. 


Digitized  by 


Google 


422  Eigenschaften  des  Glases. 

Der  BrechungBcogfficient  hängt  ebenfalls  yon  der  Zosammen- 
Setzung  ab  und  ist  um  so  höher,  je  grösser  das  Ato^igewicht  der  darin 
enthaltenen  Metalle  ist,  in  demselben  Grade  erhöht  sich  im  Allgemeinen 
der  Glanz  des  Glases  und  nähert  sich,  -wie  das  Brechungsrermögen, 
dem  des  Diamanten,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

aioflo«v+fl  ßpecifisches      BrechnngBcoefficient 

^^*^^®*^  Gewicht  für  die  D-Linie    . 

Crownglas    ....:...  2,535  1,530 

Flintglas  von  Fraunhofer     .     .  3,135  1,707 

„  „     Guinand      .     .     .  3,417  1,778 

Thalliumglas  von  Lamy     .     .     .  4,180  1,673 

Diamant 3,518  2,470 

Für  den  Chemiker  ist  es  natürlich  von  der  grössten  Wichtigkeit, 
mit  Glasgefässen  zu  arbeiten,  welche  der  Einwirkung  chemischer  Rea- 
gentien  möglichst  widerstehen.  Schon  beim  längeren  Erhitzen  von 
Wasser  in  Glasgefässen  werden  Silicate  der  Alkalimetalle  daraus  auf- 
genommen und  das  Glas  angefressen,  was  schon  Lavoisier  und 
Scheele  durch  ihre  classischen  Versuche  nachgewiesen  haben  (Bd.  J, 
S.  äl).  In  seiner  berühmten  Untersuchung  über  die  Atomgewichte 
beschreibt  Stas  eine  Reihe  von  Versuchen,  welche  er  anstellte,  um  zn 
ermitteln,  welches  Glas  am  wenigsten  durch  verschiedene  Reagentien 
angegriffen  wird.  £r  fand,  dass  Glas,  welches  Bleioxyd  oder  Alaun- 
erde enthält,  schon  leicht  durch  verdünnte  Saure  verändert  wird,  wäh- 
rend das  kieselsäurereiche  böhmische  Kaliumcalciumglas  derselben  den 
grössten  Widerstand  leistet.  Da  aber  dasselbe  so  schwer  schmelzbar 
ist,  so  lässt  es  sich  nicht  leicht  in  die  für  den  Chemiker  nöthigen  Ge- 
fasse  formen.  Stas  fand  dann,  dass  man,  wenn  man  die  Hälfte  des 
Kalis  durch  Natron  ersetzt,  ein  leicht  schmelzbares  und  deshalb  ohne 
Mühe .  zu  verarbeitendes  Glas  erhält ,'  welches  dennoch  alle  Vortheile 
des  böhmischen  Glases  besitzt,  und  namentlich  der  Wirkung  starker 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  grossen  Widerstand  leistet  0*  ^^  ^^^ 
ihm  benutzte  Glas  besteht  aus: 

Kieselsäure 77,0 

Kali 7,7 

Natron 5,0 

Kalk 10,3 

100,0 

Emmerling^),  welcher  denselben  Gegenstand  untersuchte,  kam 
zu  den  folgenden  Ergebnissen.  Die  Einwirkung  kochender  Lösungen 
auf  Glasgefasse  ist  innerhalb   gewisser  Zeitgrenzen  proportional  mit 


^)  Nouvell.  recherch.   Mem.   Acad.  Belg.  35,   216.   —    *)  Ann.  Chem. 
Pharm.  150,  257. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Eigenschaften  des  Glases.  423 

der  Zeit;  bei  neuen  Oefässen  ist  sie  in  den  ersten  Stunden  etwas 
grösser  und  nimmt  nach  längerem  Gebrauche  etwas  ab.  Sie  ist  pro- 
portional der  Oberfläche,  die  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kommt, 
aber  unabhängig  Ton  der  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  Terdampfenden 
Flüssigkeitsmenge.  Die  Einwirkung  nimmt  mit  der  Temperatur  rasch 
ab.  Selbst  geringe  Mengen  Ton  Alkalien  greifen  das  Glas  stark  an; 
verdünnte  Säuren  haben  eine  geringere  Wirkung  als  Wasser  >  aus- 
genommen Schwefelsäure,  welche  etwas  stärker  angreift;  ebenso  wie 
Schwefelsäure  wirken  Salze,  deren  Säuren  unlösliche  Galciumsalze 
bilden,  und  ihreWirktAg  vergrössert  sich  mit  der  Concentration ;  um- 
gekehrt Terhalten  sich  solche  Salze,  deren  Säuren  mit  Calcium  lösliche 
Sake  bilden;  sie  greifen  weniger  als  Wasser  an  und  ihre  Wirkung 
Termindert  sich  mit  der  Concentration.  Böhmisches  Glas  wird,  nament- 
lich Ton  Säuren,  weniger  angegriffen  als  Natronglas;  die  Bestandtheile 
der  Glasarten  gehen  ungefähr  in  demselben  Verhältnisse  in  Lösung, 
wie  sie  darin  enthalten  sind. 

Will  man  also  bei  quantitativen  Analysen  die  durch  Einwirkung 
Ton  Lösungen  auf  das  Glas  stattfindenden  Fehlerquellen  so  weit  als 
möglich  verringern,  so  muss  man  alkalische  Flüssigkeiten  möglichst 
vermeiden  und,  wenn  zulässig,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen 
ansäuern.  Ebenso  nöthig  ist  die  Vermeidung  ganz  neuer  Gefasse, 
möglichste  Abkürzung  der  Kochzeit  und  der  Menge  wieder  einzu- 
dampfender Wasch  Wasser,  weshalb  man  Bunsen's  Filterpumpe  immer 
benutzen  soll. 

Nach  neueren  Untersuchungen  übertreffen  die  Natriumcalcium- 
silicate  die  Ealiumcalciumsilicate  an  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alka- 
lien, Säuren  und  Wasser,  so  dass  zur  Fabrikation  von  Glas  zu  chemischen 
Zwecken  nur  noch  Natriumcarbonat  zugesetzt,  ein  Uebersohuss  an 
letzterem  aber  vermieden  wird^).  • 

Für  Thermometer  benutzt  man  in  neuerer  Zeit  besondere Glas- 
sätze,  um  die  sogenannte  Depression  möglichst  zu  vermindern.  Weber's 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  haben  ergeben,  dass  reine 
Kali-,  Natron-  oder  Bleigläser  die  geringste  Depression  haben  und 
letztere  grösser  wird,  wenn  Kalium  neben  Natrium  in  einem  Glase 
enthalten  ist.  Das  Schottische  Normalglas  für  Thermometer  hat 
folgende  Zusammensetzung : 

Proc. 

SiOä 67,0 

B2O3 2,0 

AljOj    ........       2,5 

CaO 7,0 

ZnO 7,0 

NajO 14,5 


^  Vergl.  B,  Weber,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.  662. 
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(265)  Entglasung.  Schon  1728  beobachtete  Reaumur,  dass, 
wenn  man  Glas  mit  Sand  oder  Gyps  umhüllt  anhaltend  erhitst,  es  Biek 
in  eine  porcellanähnliche  Masse  verwandelt,  welche  er  „porcelaine  par 
d^Yitrification*'  nannte.  Man  glaubte,  dass  diese  Umwandlung  dayon 
herrühre ,  dass  etwas  von  dem  umgebenden  Körper  in  das  Glas  über- 
gehe, während  Lewis  1763  behauptete,  dass  die  Bildung  von  Rean- 
mur's  Porcellan  auf  einer  Verflüchtigung  von  Alkali  beruhe;  dieser 
Ansicht  traten  später  andere  Chemiker  bei,  welche  annahmen,  dass 
dadurch  ein  krystallinisches  Calcium  Silicat  sich  bilde,  welches  das  Glas 
undurchsichtig  mache.  Nach  den  Versuchen  ^n  Pelouze,  Benratb 
und  Stolba  hat  aber  das  porcellanartige  Glas  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  das  durchsichtige.  Benrath  wurde  durch  seine  Unter- 
suchungen zu  den  folgenden  Schlüssen  geführt 

Gläser,  welche  mehr  Kieselsäure  enthalten,  als  der  Formel  RtSijO; 
entspricht,  werden  besohders  leicht  entglast;  das  undurchsichtige  sowie 
das  durchsichtige  Glas  sind  Gemische  amorpher  und  krystallinischer 
Theile  oder  solche  von  ausgeschiedenen  Krystallen  in  erstarrter, 
amorpher  Mutterlauge.  Bei  anscheinend  vollständig  amorphen  Gläsern, 
welche  eine  geschmolzene  und  nicht  polirte  Oberfläche  besitzen,  lassen 
sich,  wie  schon  Lejbolt  gezeigt  hat,  nach  dem  Aetzen  mit  Flusssänre 
und  Waschen  mit  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zahlreiche  mikrosko- 
pische Krystallgruppen  erkennen.  Im  scheinbar  amorphen  Glase  haben 
wir  eine  rasch  erstarrte,  übersättigte  Lösung,  während  bei  der  Bildung 
von  Reaumur^s  Porcellan  genügend  Zeit  zur  Bildung  grösserer  Erj- 
stalle  gegeben  ist. 

Schlecht  zusammengesetztes  Tafelglas,  das  namentlich  reich  an 
Alkalien  ist,  wird  an  der  Luft  blind,  welches  eine  Entglasung  der 
Oberfläche  ist,  die  durch  die  Einwirkung  von  Wasser,  Kohlendioxyd 
und  Ammoniak  bedingt  ist  und  darauf  beruht,  dass  sich  Alkalien  aus- 
scheiden, die  das  Wasser  wegwäscht,  und  ein  irisirendes  Häutchen  von 
Calciumsilicat  auf  der  Oberfläche  zurückbleibt  Antike  Glasgeräthe 
sind  häufig  auf  der  Oberfläche  so  entglast,  dass  sie  in  den  Farben  des 
Regenbogens  spielen;  man  ahmt  solche  jetzt  nach,  indem  man  das 
Glas  mit  schwacher  Salzsäure  unter  hohem  Druck  erhitzt 

undurchsichtiges  und  gefärbtes  Glas. 

(266)  Während  die  vorzüglichste  Eigenschaft  der  gewöhnlichen 
Arten  des  Glases  ihre  Durchsichtigkeit  und  Farblosigkeit  ist,  benutzt 
man  für  gewisse  Zwecke  weisse,  undurchsichtige  oder  durchscheinende, 
sowie  auch  gefärbte  Gläser.  Das  Milchglas  oder  Beinglas  ist  ge- 
wöhnliches Natronglas  oder  ein  leichtflüssiges  Bleiglas,  welches  durch 
Zusatz  von  Knochenasche  oder  Phosphorit  undurchsichtig  gemacht  ist. 
Statt  der  Phosphate  wendet  man  jetzt  häufig  auch  Kryolith  an  nnd 
erhält  so  das  sogenannte Heissgussporcellan  oderKryolithmilch- 
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* 
glas.  Nach  £11  i 8  erhält  man  ein  leicht  formbares  Milchglas  durch 
Zasammenschmelzen  von  1  Thl.  Eryolith  and  2  bis  4  Thln.  weissem 
Sand,  und  nach  Williams  setzt  man  zu  dieser  Mischung  noch  etwa 
9  Proc.-  Zinkozjd.  Statt  des  Eryoliths  kann  auch  Flussspath  oder 
Natriumaluminat  verwendet  werden. 

Eine  andere  undurchsichtige  Sorte  Ton  Glas  ist  Email,  worunter 
man  ursprünglich  ein  durch  Zinkoxjd  milchweiss  gemachtes  Bleiglas 
▼erstand.  Jetzt  benutzt  man  auch  dazu  die  Oxyde  des  Antimons, 
Arsens,  Permanentweiss  und  die  zur  Darstellung  von  Milchglas  be- 
nutzten Substanzen.  Elmail  dient  Torzüglich  zum  Ueberziehen  yon 
Metallflächen,  wie  Uhrzifferblätter  u.  s.  w. 

Die  Darstellung  gefärbten  Olases  ist  uralt,  wie  schon  früher 
erwähnt  worden  ist,  und  man  Terstand  früh  schon,  nicht  nur  Glas 
darch  die  ganze  Masse  zu  färben,  sondern  auch  mehrfarbig  über- 
fangene  Gläser  darzustellen.  Die  berühmte  Portlandvase  im  britischen 
Museum  zeigt  auf  dunkelblauem  Grunde  in  weissem  Relief  die  Ver- 
mählung von  P eleu 8  mit  Thetis,  welche  Zeichnung  durch  theil weises 
Aasschleifen  der  weissen  Schicht,  welche  ursprünglich  das  ganze  Geföss 
bedeckte,  hergestellt  wurde. 

Noch  jetzt  wird  solches  Ueberf angglas  dargestellt,  um  durch 
theilweises  Wegschleifen  der  einen  Schiebt,  wie  oben,  schöne  Effecte 
zu  erzielen;  häufig  aber  auch,  um  in  Fällen,  wo  das  Glas  zu  intensiv 
gefärbt  ist,  hellere  Nuancen  zu  erzeugen,  indem  man  farbloses  Glas 
mit  einer  dünnen  Schicht  des  gefärbten  überzieht.  Hohlgefässe  werden 
entweder  von  aussen  oder  innen  überfangen.  Im  ersteren  Falle  bringt 
der  Glasbläser  zuerst  die  nöthige  Menge  farblosen  Glases  an  die  Pfeife 
und  überzieht  es  mit  der  geschmolzenen,  gefärbten  Masse  gleichmässig 
darch  Eintauchen  und  Umdrehen,  während  im  anderen  Falle  das  ge- 
färbte Glas  mit  dem  farblosen  bedeckt  wird. 

(267)  Aechtes  Kubinglas  oder  Goldrubin.  Schon  früheren 
Chemikern  war  bekannt,  dass  Goldpräparate  Glas  rnbinroth  färben; 
Neri  schrieb  vor,  zu  diesem  Zwecke  dem  Glassatze  eine  eingedampfte 
Lösung  von  Gold  in  Königswasser  beizumischen,  und  die  Rothfärbung 
des  Glases  durch  Gold  wird  auch  von  Anderen  erwähnt;  derselben 
wurde  aber  erst  mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  nach  der  Entdeckung 
des  Goldpurpurs  im  17.  Jahrhundert;  man  erhält  denselben  als  dunkel - 
rothen  Niederschlag  durch  Vermischen  der.  Chloride  des  Zinns  und 
Goldes  (s.  Gold).  Mit  der  Anwendung  dieses  Präparates  zum  Färben 
des  Glases  beschäftigte  sich  unter  Anderen  Kunkel,  welcher  zu  seinen 
Versuchen  von  Kurfürst  Friedrich  Wilhelm  1600  Ducaten  erhielt. 
In  seiner  schon  erwähnten  Schrift  sagt  er  darüber: 

„Es  war  ein  Dodor  Medicinae,  mit  Namen  Gas s ins,  der  erfand 
die  Fraedpitationem  Sölis  cum  Jove,  wozu  vielleicht  Glaub  er  mag 
Anlass  gegeben  haben,  solches  stelle  ich  dahin.     Dieser  jetzt  bemeldte 
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Bodor  Cassins  Tersuchte,  es  ins  Glass  zu  bringen,  wenn  er  et  aber 
wollte  in  ein  Glass /ormiren,  oder  wenn  es  aus  dem  Feuer  kam,  war 
es  klar  wie  ein  ander  Krystall ,  und  konnte  es  zu  keiner  beständigen 
Röthe  bringen.  Er  mag  aber  dieses^  als  ein  curioser  Mann,  -bei  den 
Glas -Lampen-Bläsern  observirt  haben,  das  offfc  durch  Malaxirung  in 
der  Flamme  der  Lampen  eine  Couleur  anders  wird ,  als  sie  sonst  ist, 
derowegen  er  solches  auch  yersuchen  wollen  und  also  die  schönste 
Rubin -Couleur  gewahret  worden.  Als  ich  dieses  erfuhr,  legte  ich 
alsofort  Hand  an,  aber  was,  ich  vor  Mühe  hatte,  die  Compositum  zu 
treffen  und  zu  finden,  und  wie  man  es  beständig  roth  kriegen  sollte, 
weiss  ich  am  besten.*^ 

Das  Geheimniss,  auf  welches  er  hier  anspielt,  erklärt  er  in  dem 
erst  nach  seinem  Tode  erschienenen  „Laboratorio  chymico^ ;  „Es  hat 
mit  diesem  Rubinglase  die  Art,  dass,  wenn  das  0  (Gold)  anfänglich 
darunter  schmelzet,  es  wie  ein  Krystall  aus  dem  Feuer  kommt,  und 
erst  hernach  in  einem  gelinden  Feuer  ganz  roth  werden  müsse.'' 

Das  Goldglas,  das  man  jetzt  noch  durch  Zusatz  von  Goldpurpnr 
oder  Goldchlorid  darstellt,  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  beim  raschen 
Abkühlen  ToUständig  farblos  zu  werden;  erhitzt  man  es  aber  dann, 
aber  nicht  bis  zum  Erweichen,  so  läuft  es  plötzlich  durch  die  ganze 
Masse  prachtvoll  rubinroth  an.  Durch  Zusatz  von  Zinn-  oder  Silber- 
präparaten können  alle  Töne  zwischen  Rosa  und  Purpurroth  erzengt 
werden. 

Durch  welche  Goldverbindung  die  rothe  Farbe  des  Glases  erzengt 
wird,  ist  nicht  ermittelt;  ebenso  wenig  ist  bekannt,  warum  das  Glas 
erst  durch  Anlaufen  roth  gefärbt  wird.  Einige  nehmen  an,  dass  es 
seine  Farbe  äusserst  fein  vertheiltem  Gold  verdanke,  wofür  spricht, 
dass,  wenn  man  aus  einer  sehr  verdünnten  Goldlösung  das  Metall 
unter  gewissen  Bedingungen  fällt,  es  sich  in  einem  so  fein  vertheüten 
Zustande  abscheidet,  dass  es  in  der  Flüssigkeit,  welche'  nur  rothes 
Licht  durchlässt,  suspendirt  bleibt.  Die  Menge  des  Goldes  im  Gold- 
rubin ist  sehr  gering  und  beträgt  etwa  0,05  bis  0,06  Proc 

(268)  Eupferrubin.  Rothes  Eupferoxyd  oder  Cuproxyd  förbt 
ebenfalls  Glas  sehr  schön  und  intensiv  roth;  da  dasselbe  aber  leicht 
höher  ozydirt  wird  und  das  Cuprioxyd  dem  Glase  eine  grüne  Farbe 
ertheilt,  so  setzt  man  Eisenhammerschlag  oder  andere  reducirende 
Körper  zu;  auch  durch  Polen  mit  frischem  Holz  verhindert  man  die 
Oxydation.  Nach  dem  Erkalten  erscheint  das  Glas  schwach  grünlich 
und  wird  erst  durch  gelindes  Erhitzen  roth. 

Die  Darstellung  dieses  Glases  war  schon  früh  bekannt;  in  alt- 
römischem Glase  fand  Elaproth  Kupfer  und  Eisen.  •  Im  Anfange  des 
17.  Jahrhunderts  lehrte  Neri,  Kupfer  zu  calciniren,  um  damit  Glas  ra 
färben ,  und  schreibt  vor ,  Eisenfeile ,  Eisenhammerschlag  und  andere 
reducirende  Körper  zuzusetzen,  damit  die  Farbe  schön   roth  werde. 
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Auch  Kunkel  beschreibt  seine  Darstellung;  aber  später  wurde  die 
Kunst,  rothes  Glas  ohne  Goldpurpur  zu  bereiten,  nur  Ton  Wenigen 
als  Geheimniss  betrieben  und  schliesslich  als  yollständig  verloren  be- 
trachtet, bis  1828  Engelhard,  eine  über  diesen  Gegenstand  vom  Ber- 
liner Gewerbeverein  gestellte  Preisaufgabe  löste,  und  das  Verfahren 
allgemein  bekannt  wurde. 

Cuproxyd  fiLrbt  Glas  äusserst  intensiv,  weshalb  es  fast  stets  in  der 
Form  von  Ueberfangglas  dargestellt  wird. 

Ein  weniger  schönes  Roth  erzeugt  man  durch  Eisenozyd,  welches 
man  als  Blutstein',  Colcothar  oder  Röthel  anwendet. 

Zur  Darstellung  von  gelbemGlas  benutzt  man  Ealiumantimoniat 
oder  Antimonglas  (unvollständig  oxydirtes  und  geschmolzenes  Schwefel- 
antimon), welche  eine  topasgelbe  Farbe  erzeugen.  Andere  gelbe  Töne 
entstehen  bei  Anwendung  von  Silberchlorid  oder  Silberborat.  Orga- 
nische Körper  erzeugen  ebenfalls  eine  gelbe  Färbung,  was  schon 
Thomas  vonAquino  wusste,  da  er  vorschreibt,  um  künstlichen  Topas 
zu  erzeugen^  solle  man  über  das  Gefass,  in  welchem  Glas  schmilzt? 
Aloeholz  legen.  Man  glaubte  früher,  dass  diese  Gelbfärbung  von  Kohle 
herrühre;  Splitgerber  hat  indessen  bewiesen,  dass  sie  von  Alkali* 
Sulfiden  herrührt,  welche  aus  den  im  Glassatze  vorhandenen  Sulfaten 
stammen. 

(269)  Grünes  Glas  erzeugt  man  durch  Kupferoxyd,  welches  in 
antikem  Glase  schon  vorkommt.  Nach  Seneca  soll  Demokrit  von 
Abdera  die  Kunst  verstanden  haben,  Smaragd  künstlich  nachzubilden, 
und  Theophrast  gegen  300  v.  Chr.  erwähnt  ausdrücklich  die  Grün- 
farbung  des  Glases  durch  Kupfer.  Andere  grüne  Nuancen  erhält  man 
durch  Chromoxyd  und  Eisenoxyd  und  Eisenmonoxyd ;  die  durch  das 
letztere  erzeugte  Farbe  ist  unrein  und  hat  wenig  Feuer. 

Eobaltoxyd  färbt  Glas  schön  blau  und  ist  schon  früh  dazu  an- 
gewandt worden;  B.  Davy  fand  Kobalt  in  allen  von  ihm  untersuchten 
antiken  Gläsern. 

Violettes  Glas  ist  durch  Manganoxyd  gefärbt  und  wird  durch 
Zusatz  von  Braunstein  und  Salpeter  dargestellt. 

Um  dunkel,  fast  schwarz  gefärbtes  Glas  zu  erzeugen,  wendet  man 
eine  grössere  Menge  von  Eisenmonoxyd  an,  zu  dem  man  häufig  noch 
Knpferoxyd  oder  Kobaltoxyd  hinzufügt;  ein  sehr  schönes  Schwarz 
erhält  man  durch  Iridiumsesquioxyd. 

Die  Eigenschaft  dieser  verschiedenen  Metalloxyde,  Glas  zu  färben, 
benutzt  man  zur  Fabrikation  künstlicher  Edelsteine,  welche  man 
jetzt  so  ausgezeichnet  darstellt,  dass  sie  selbst  das  Auge  des  Kenners 
täuschen  können;  sie  lassen  sich  aber  leicht  von  den  echten  Steinen 
unterscheiden,  da  sie  viel  weicher  sind  und  ein  höheres  specifisches 
Gewicht  haben.  Als  Grundlage  derselben  dient  der  Strass,  ein  schon 
oben  erwähntes,  bleireiches  Glas,  das  sich  durch  grossen  Glanz  und 
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hohes  LichtbrechungSTermögen  auszeichnet.  Auf  je  1000  Thle.  des- 
selben nimmt  man  nach  Donault-Wieland  die  folgenden  Zusätze : 
Für  Topas  40  Thle.  Antimonglas  nnd  1  Tbl.  Goldpurpur;  schmikt 
man  1  Tbl.  des  Topassatzes  mit  8  Tbbi.  Strass  zusammen  und  eriiält 
die  Temperatur  des  Ofens  während  30  Stunden,  so  bildet  sich  Rubin. 
Zu  Smaragd  nimmt  man  8  Thle.  Kupferoxjd  und  0,25  Thle.  Chrom- 
oxyd;  durch  Vermehrung  dieser  Zusätze  erhält  man  dunklere  Nuancen. 
Saphir  wird  durch  reines  Eobaltoxjd  erzeugt,  Ton  dem  man  15  Thle. 
anwendet,  und  Amethyst  entsteht  durch  Zusatz  von  8  Tbl n. Mangan- 
peroxyd, 5  Thln.  Eobaltoxyd  und  0,2  Thln.  Goldpurpur.  Nimmt  man 
7  Thle.  Antimonglas  und  0,4  Thle.  Eobaltoxyd,  so  erhält  man  Beryll 
oder  Aquamarin,  während  500  Thle.  Antimonglas  und  je  4  Thle. 
Manganperoxyd  und  Goldpurpur  Earfunkel  oder  syrischen  Granat 
geben.  Durch  Abänderung  der  verschiedenen  Verhältnisse  kann  man 
natürlich  alle  beliebigen  Nuancen  erzeugen. 

(270)  Aventuringlas  oder  künstlicher  Ayenturin  ist  ein 
von  zahlreichen,  goldglänzenden  ErystäUchen  durchsetztes,  röthliches 
bis  grünliches  Glas,  das  seinen  Namen  Ton  einer  sehr  seltenen  Quarz- 
modification  erhalten  hat,  welche  in  Spanien  und  am  Altai  yorkommt 
und  von  zahllosen  Glimmerkryställchen  durchzogen  ist.  Der  künst- 
liche Ayenturin,  der  den  natürlichen  an  Schönheit  weit  übertrifiEt,  soll 
schon  im  13.  Jahrhundert  TonBriani  in  Venedig  entdeckt  worden  sein 
und  zwar  höchst  wahrscheinlich  durch  einen  glücklichen  ZufalL  Die 
Herstellung  desselben,  welcher  als  Schmuckstein  und  Bestandtheü  Ton 
Mosaikarbeiten  allgemein  beliebt  wurde,  blieb  ein  Geheimniss  weniger 
Yenetianischer  Familien. 

Im  Jahre  1847  beschäftigte  sich  Pettenkofer ')  mit  der  Dar- 
stellung des  antiken  Hämatins,  eines  undurchsichtigen,  rothen  Glases, 
und  erhielt  dabei  zufallig  künstlichen  Aventurin^  Seit  dieser  Zeit 
haben  sich  Verschiedene  mit  der  Darstellung  desselben  abgegeben,  aber 
es  ist  nicht  gelungen ,  ihn  in  solcher  Vollendung  darzustellen ,  wie  es 
noch  in  Venedig  geschieht. 

Aventuringlas  ist  ein  weiches,  überschüssiges  Alkali  enthaltendes 
Alkalikalkglas,  das  durch  Eupferoxydul  gefärbt  und  von  zahllosen 
Eupferkrystallen  durchzogen  ist.  Nach  Haute feuille  stellt  man  erst 
ein  grünes  Eupferglas  dar,  zu  dem  man  allmälig  Eisenfeile  setzt,  bis 
sich  ein  rothes,  undurchsichtiges  Hämatinglas  gebildet  hat,  welches 
man  wohl  bedeckt  und,  mit  Asche  überschüttet,  langsam  erkalten 
lässt,  wobei  sich  künstlicher  Aventurin  bildet. 

Chromaventurin  ist  ein  dunkelgrünes  Glas,  in  welchem  gläo' 
zende,  hellgrüne  Flitter  von  Chromoxyd  vertheilt  sind.     Man  erhält 
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^)  Dingl.  polyt.  Journ.  145,  122. 
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ihn   dnroli  Zusatz  von  Ealiumdichromat  za  einer  Mischung  für  ge- 
wöhnliches weisses  Glas. 

Das  weiche,  gefärhte  Schmelzglas,  wie  gefärbtes  Email, 
welche  zur  Decoration  von  B^'onterien ,  Mosaikarbeiten  u,  -s.  w.  ver- 
wendet werden,  sind  gewöhnlich  weiche  Ealibleigläser,  welche  durch 
die  oben  erw&hnten  Substanzen  intensiver  gefärbt  sind,  da  sie  nur  in 
dünner  Schicht  auf  Metall  zur  Verwendung  kommen. 

(271)  Das  Hartglas  oder  elastische  Glas  ist  eine  Erfindung 
von  de  la  Bastie;  man  erhält  es  durch  Eintauchen  des  rothglühenden 
Glases  in  erhitzes  Oel,  Fett  oderTheer  und  langsames  Erkalten  darin. 
Das  so  gewonnene  Product  ist  viel  weniger  zerbrechlich  und  hält  viel 
leichter  plötzliche  Temperaturveränderungen  aus,  als  gewöhnliches 
Glas.  Auf  den  Boden  geworfen,  schwappt  es  wie  Blech  auf  und  giebt 
Metallklang;  zerbricht  es  aber  dabei,  so  zerfallt  die  ganze  Masse  in 
feine  Splitter.  Obwohl  es  Ritzen  seiner  Oberfläche,  ohne  zu  brechen, 
erträgt,  lässt  es  sich  nicht  mit  dem  Diamant  schneiden.  Das  elastische 
Glas  sdieint  sich  demnach  in  einem  Zustande  zu  befinden,  welcher  dem 
der  Glasthränen  sehr  ähnlich  ist.  Nach  Bowree^  hängt  die  Tem- 
peratur des  Bades  sowohl  ab  von  der,  auf  welche  die  Gegenstände  vor- 
her erhitzt  waren,  als  auch  von  Dicke  und  Grösse  der  letzteren  und 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  Masse.  So  erfordert  Krystall- 
und  Bleiglas  60  bis  140^  und  gewöhnliches  Glas  150  bis  315^,  um 
gut  gehärtet  zu  werden. 

(272)  Das  Aetzen  des  Glases  mit  Flusssäure  war  schon  im 
17.  Jahrhundert  bekannt;  aber  erst  in  neuester  Zeit  benutzt  man  es 
zur  Decoration  von  Glas,  und  seit  etwa  20  Jahren  macht  es  dem 
Schliff  bedeutende  Concurrenz.  Gasförmige  Flusssäure,  sowie  einige 
lösliche  Fluoride  bewirken  eine  matte  Aetzung,  während  wässerige 
Flusssäure,  je  nach  ihrer  Concentration,  eine  mehr  oder  weniger  durch- 
sichtige Aetzung  erzeugt. 

Nach  Tes8i6  de  Mothaj  und  Mar^chal  erhält  man  das  beste 
Matt  durch  Anwendung  von  einem  Bad  von  1000  Thln.  Wasser, 
250  Thln.  krystallisirtem  Fluorwasserstofffluorkalium,  250  Thln.  käuf- 
licher Salzsäure  und  140  Thln.  Ealiumsulfat.  Das  letztere  Salz  dient 
dazu,  die  Löslichkeit  des  sich  bildenden  Calcium-  oder  Bleifluorids  zu 
verringern,  wodurch  sie  sich  auf  den  angeätzten  Stellen  krystallinisch 
abscheiden  und  so  ein  uugleichfÖrmiges  Aetzen  bewirken,  durch  welches 
das  verlangte  kömige  Matt  erzeugt  wird. 


1)  DiDgl.  polyt.  Joum.  225,  360. 
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(273)  Die  Erfindung  der  Töpferkunst  ist  uralt;  die  Aegypter  Ter- 
standen  bereits  gebrannte  Steine  und  Thongefässe  zu  glasiren  und 
feinere  Töpferarbeit  mit  Email  farbig  zu  bemalen.  In  Europa  waren 
es  die  Etrusker,  welche  sich  schon  früh  durch  ihre  Kunstfertigkeit  in 
der  Darstellung  bemalter  Topf erwaaren  auszeichneten,  und  zu  Plinius' 
Zeit  waren  yerschiedene  Städte  Griechenlands  und  Italiens  wegen  ihrer 
kunstvollen  Töpferarbeit  berühmt.  Porcellan  war  den  Römern  nicht 
bekannt,  obwohl  dessen  Fabrikation  schon  längst  von  den  Chinesen 
betrieben  wurde;  auch  in  ägjptischep  Bauten  sind  einzelne,  dem  Por- 
cellan nahe  kommende  Gefässe  aufgefunden  worden. 

Die  Glasirung  der  Thongefasse  mit  Bleioxyd  und  Zinnoxyd  wurde 
im  Mittelalter  in  Europa  allgemeiner;  sie  wird  zuerst  von  den  Alche- 
misten  Petrus  Bonus  und  Albertus  Magnus  im  Anfange  des 
13.  Jahrhunderts  erwähnt.  In  der  folgenden  Zeit  machte  die  Töpfer- 
kunst weitere  Fortschritte;  Agricola  Teröffentlichte  Verschiedenes 
über  diesen  Gegenstand,  so  unter  Anderem,  dass  Bleiglätte  nicht  allein 
mit  Zinnoxyd  eine  gute  Glasur  giebt,  sondern  auch  die  erstere  allein 
sich  mit  unschmelzbarem  Thon  zu  einer  Glasur  vereinigen  lässt  Be- 
sonders aber  zeichnete  sich  Palissy  als  Schriftsteller  über  die  Töpfer- 
kunst aus.  In  verschiedenen  Schriften,  welche  in  der  zweiten  Hälfte 
des  16.  Jahrhunderts  erschienen,  veröffentlichte  er  seine  durch  müh- 
same und  ausdauernde  Arbeiten  erlangten  Erfahrungen  über  die  £in- 
schmelzung  von  Farben  auf  gebrannte  GefiLsse,  über  die  Güte  der  ver- 
schiedenen Thonarten  und  die  Darstellung  der  Fayence. 

Das  Geheimniss  der  Porcellanbereitung  wurde  1709  von  Hötticher 
entdeckt;  derselbe  gab  an,  dass  er  die  Darstellung  des  Steins  der 
Weisen  kenne,  und  wurde  von  August  II.  in  Gewahrsam  gehalten, 
da  er  ihm  versprochen  hatte,  Gold  für  ihn  darzustellen,  und  noch  1704 
einen  besonderen  Contract  mit  ihm  darüber  abschloss.  Als  er  aber 
nach  längerem  Arbeiten  keine  Erfolge  aufweisen  konnte,  riss  des 
Königs  Geduld,  und  Bötticher  konnte  sich  auf  das  Loos  anderer  an- 
geblicher Alchemisten,  am  Galgen  das  Leben  za  enden,  gefasst  machen, 
als  ihn  die  Entdeckung  der  Porcellanbereitung  rettete,  an  der  er  auf 
den  Rath  verständiger  Freunde  schon  längere  Zeit  gearbeitet  hatte. 
Er  gestand  dem  Könige,  dass  er  nie  die  Kunst  besessen  habe,  den 
Stein  der  Weisen  darzustellen ,  und  derselbe ,  welcher  einsah,  welche 
Yortheile  die  Porcellanmanufactur  bringen  musste,  verzieh  ihm  und 
ernannte  ihn  zum  Director  der  jetzt  noch  so  berühmten  Porcellan- 
fabrik  in  Meissen,  wo  er  1719  starb. 

Die  Darstellung  des  Meissener  Porcellans  wurde  natürlich  anfs 
Strengste  geheim  gehalten ;  der  König  von  Preussen  forderte  den  be- 
rühmten Chemiker  Pott  auf,  seine  Bestandtheile  ausfindig  zu  machen. 
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Da  derselbe  keine  sicheren  MittheUungen  dardber  erbalten  konnte,  so 
«ntscbloss  er  sieb,  alle  Substanzen,  die  möglieber  Weise  zur  Fabrika« 
Hon  dienen  könnten,  za  untersucben,  und  setzte  sie  einzeln  und  in 
mannigfaeben  Yerb&ltnissen  gemiscbt  Terscbiedenen  Hitzegraden  ans. 
üeber  30000  Versnobe  stellte  er  an  und  begründete  so  unsere  Eennt- 
niss  über  das  Yerbalten  der  Mineralien  beim  Erhitzen  und  trug  viel 
ZOT  Aufklärung  über  die  Darstellung  von  Porcellan  beL 

Um  dieselbe  Zeit  suchte  R6aumur  die  Darstellung  des  Porcellans 
zQ  ergründen;  er  fand,  dass  es  durch  Vereinigung  zweier  Erdacten 
gebildet  wird,  von  denen  eine  unschmelzbar  ist,  und  die  andere,  welche 
bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  schmilzt,  mit  der  ersteren  eine  feuer- 
beständige, durchscheinende  Masse  bildet.  Diese  Arbeit  nahmen  1758 
Lauraguais,  d^Arcet  und  Legaj  wieder  auf,  und  es  gelang  ihnen, 
mit  Maquer^s  Hülfe  in  Frankreich  die  Materialien  zur  Porcellan- 
bereitung  aufzufinden,  und  Ton  1769  an  wurde  in  Sevres  echtes  Por- 
cellan angefertigt. 

Noch  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  war  das  Porcellan  ein 
grosser  Luxusartikel,  jetzt  ist  es  allgemein  im  Gebrauche;  das  '6e- 
heimniss,  mit  welchem  früher  die  Fabrikation  betrieben  wurde,  ist  ver- 
schwunden und  würde  sich  bei  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschafb 
nicht  behaupten  lassen.  Es  bestehen  jetzt  eine  grosse  Anzahl  von 
Fabriken,  welche  darin  wetteifern,  das  beste  Product  zu  liefern,  und  der 
Gebrauch  desselben  ist  nicht  nur  allgemein,  sondern  auch  dem  Chemiker 
unentbehrlich  geworden. 

(274)  Das  echte  Porcellan  ist  hart,  klingend  und  durchscheinend 
und  wird  von  chemischen  Keagentien  wenig  angegriffen.  Nach  Emmer- 
ling^s  Versuchen  sind  Wasser  und  Säuren  selbst  beim  Kochen  so  gut 
wie  ohne  Einwirkung,  und  Alkalien  greifen  es  weniger  als  Glas  an, 
weshalb  Porcellanschalen  bei  Analysen  Glasgefassen  vorzuziehen  sind. 
Es  verträgt  in  dünneren  Massen  rasche  Temperatur  Veränderungen, 
ohne  zu  springen.  Diese  Eigenschaften  machen  es  besonders  werth- 
voll  fär  den  Chemiker;  sein  schönes  Aussehen  und  die  Eigenschaft, 
dass  es  sich  leicht  mit  prachtvollen,  feuerfesten  Farben  bemalen  lässt, 
bedingen  seine  Verwendung  für  die  verschiedenartigsten  Hausgeräthe 
and  Luxusgegenstände. 

Das  Hauptmaterial  für  seine  Darstellung  ist  möglichst  reiner 
Thon,  welcher  Kaolin  oder  Porcellanthon  genannt  wird  und  durch 
Verwitterung  von  reinem  Feldspath  oder  von  feldspathführenden  Ge- 
steinen entstanden  ist.  Reiner  Feldspath  hat  die  Formel  (K  Na)a  Alj  Si«  O15 
und  reiner  Kaolin  H4Al2Si2  09;  derselbe  iöt  eine  bestimmte  chemische 
Verbindung  und  tritt  manchmal  in  vier-  oder  sechsseitigen  Plättchen 
«nf,  welche  dem  rhombischen  System  angehören;  gewöhnlich  aber 
findet  er  sich  als  weisse  oder  gelbliche  Masse  vor  und  enthält  etwas 
Eisenoxyd  und  Kalk  oder  Magnesia.     Der  Porcellanthon  findet  sich  in 
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China  im  Gebirge  Eauling,  woher  sein  Name  stammt,  und  an  anderen 
Orten;  in  Europa  findet  sich  der  feinste  bei  Limoges,  aus  dem  daa 
berühmte  Seyresporcellan  gemacht  wird;  andere  Lagerst&tten  sind  in 
Comwall,  Sachsen,  Nordamerika  u.  s.  w.  Die  gewöhnlichen  Tfaonarten 
sind  Gemische  von  Kaolin  mit  Calciumcarbonat,  Magnesiumcarhonat, 
Eisenoxyd,  Kieselerde,  organischen  Materien  und  anderen  Körpern. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  einiger  Thon- 
arten : 


Kiesel- 
erde 

Alaun- 
erde 

Eisen- 
oxyd 

Kalk 

Mag- 
nesia 

Alka- 
lien 

Wasser 

Kaolin  von  China     .    .   . 

50,63 

32,74 

2,64 

0,50 

0,27 

2,52 

10,01 

,     Yrieux   .    .    . 

48,37 

34,95 

1,26 

— 

— 

2,40 

12,62 

,     Aue    ...   . 

46,00 

39,00 

0,25 

— 

— 

—    ,  12,74 

„         „     Comwall   .   . 

46,38 

38,60 

— 

3,47 

— 

— 

9,08 

Steinmark  von  Cainsdoi-f 

45,82 

39,42 

— 

— 

— 

1,77 

14,26 

Pfeifenthon  v.  Strassburg 

66,70 

18,20 

1,60 

— 

0,60 

— 

12,0 

Stourbridgethon    .... 

63,30 

23,30 

1,80 

0,73 

— 

— 

10.30 

Blauer  Thon  von  Dorset 

46,38 

38,04 

1,04 

1,20 

— 

— 

13,44 

(275)  Während  Feldspath,  wegen  seines  Gehalts  an  alkalischen 
Silicaten,  bei  hoher  Temperatur  zu  einem  Glase  zusammengeschmolzen 
werden  kann,  sintert  reiner  Thon  nur  zusammen  und  bildet  eine  harte, 
aber  poröse  Masse.  Diese  Eigenschaften  und  die,  dass  Thon  mit 
Wasser  angerührt  eine  plastische  Masse  bildet,  werden  in  der  Por- 
cellanfabrikation  zu  Nutze  gemacht.  Der  Porcellanthon  wird  mit  einem 
schmelzbaren  Silicat  oder  Körpern,  welche  ein  solches  bilden,  gemischt, 
welches  in  die  Poren  eindringt  und  so  eine  harte,  durchscheinende  und 
glänzende  Masse  erzeugt.  Der  Name  Porcellan  ist  portugiesischen 
Ursprungs  und  Ton  porcellana  abgeleitet,  einer  Seemuschel,  deren 
Schalen  dem  Porcellan  sehr  ähnlich  sind,  und  welche  im  Deutschen 
Porcellanschnecke  heisst. 

Der  gewöhnliche  Zusatz  ist  Feldspath,  ausserdem  benutzt  man 
auch  Quarz,  Kreide  oder  Gyps.  Ueber  die  Zweckmässigkeit  der  an- 
gewandten Mischungsverhältnisse  kann  nur  die  Erfahrung  entscheiden, 
da  Kaolin  selbst  in  seiner  Zusammensetzung  je  nach  der  Fundstätte 
etwas  wechselt. 

In  den  verschiedenen  Fabriken  behält  man  den  einmal  för  gnt 
befundenen  Satz  möglichst  genau  bei;  denn  eine  Aenderung  würde 
nicht  nur  eine  zum  Feinbrennen  der  Masse  verschiedene  Temperatur 
bedingen,  sondern  auch,  was  vorzüglich  in  Betracht  kommt,  ein  neuer 
Satz  schwindet  beim  Erhitzen   entweder  mehr  oder  weniger  als  der 
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alte.  Alle  Thone  haben  nämlich  die  Eigenschaft»  beim  Brennen  zu 
schwinden  oder  durch  Zusammensintern  ihre  Masse  zn  verkleinem 
and  Bwar  je  nach  ihrer  Znsammensetzung  in  verschiedener  Weise.  Es 
ist  nun  äusserst  schwierig,  einen  neuen  Satz  so  herzustellen,  dass  er 
sich  in  demselben  Maasse  zusammenzieht,  wie  der  alte,  was  aber  noth- 
wendig  ist,  da  die  Gegenstände,  welche  eine  Fabrik  liefert,  häufig 
ergänzt  werden  sollen  und  sich  einander  ähnlich  sehen  und  namentlich 
die  gleiche  Grösse  haben  müssen.  Nun  aber  repräsentiren  die  Formen 
and  Modelle  ein  bedeutendes  Capital  und  können  nicht  mit  jeder  Ver- 
änderung des  Satzes  neu  dargestellt  werden.  Wenn  deshalb  auch 
jeder  Fabrikant  sich  scheut,  die  einmal  erprobte  Masse  zu  verändern, 
80  ist  er  doch  manchmal  dazu  gezwungen,  da  selbst  Kaolin  von  der- 
selben Lagerstätte  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung  hat  und 
ausserdem  der  Fall  eintreten  kann,  dass  ein  besseres  Bohmaterial  zur 
Verfügung  steht.  Bei  Feldspath,  Quarz  oder  Kreide  hängt  der  Werth 
Yorzüglich  von  ihrer  Reinheit  ab,  beim  Thon  ausserdem  von  seinem 
Verhalten  im  Feuer.  lieber  diesen  Punkt  haben  Bischof  und  Bich- 
ters  umfassende  Arbeiten  angestellt,  auf  welche  wir  hier  verweisen 
müssen  ^). 

Wie  weit  die  Mischung  der  Porcellanmasse  in  verschiedenen 
Fabriken  abweicht,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Beispielen'). 

In  der  Fabrik  von  S^vres  bei  Paris  gilt  die  Regel,  die  Mate- 
rialien stets  so  zu  mischen,  dass  die  Masse  die  folgende  Zusammen- 
setzung hat: 

KieselBäure  Thonerde  Kalk  Kali 

58,0  34,5  4,5  3,0  =  100 

Die  Materialien  aber,  welche  in  drei  verschiedenen  Jahrgängen 
angewandt  wurden  und  obiger  Zusammensetzung  entsprachen ,  waren 
sehr  verschieden : 


1836 

1837 

1843 

70 

64,0 

48 

9,2 

18,0 

48 

12 

15,0 

— 

5,3 

0,1 

— 

3,5 

2,9 

4 

Kaolin 

Thoniger  Kaolinsand 
Quarziger  Kaolinsand    . 
Quarzsand  von  Aumont 
Geschlämmte  Kreide.     . 

100,0  100,0  100 

In  Wien  wurde  1865  folgende  Masse  benutzt: 

Kaolin  von  Passau  Nr.  1  .     .     .     .     101 
n       Nr.  2.     ...     111 

„  „     Zedlitz 98 

Quarz 18 

Feldspath 57 

Kalk 15 

400 


')  C.  Biflchof,  Dingl.  polyt.  Joum,  195  bis  211;  Bichters,   ibid.  191 
bii  197.  —  2)  Knapp,  Lehrb.  d.  ehem.  Techn.  2,  304. 

BoiGoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  28 
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Chemische  Zusammensetzung. 

Kieselsäure 58,19 

Thonerde 37,90 

Eisenmonoxyd 0,56 

Kalk 1,67 

Magnesia 0,12 

Kali 0,35 

Natron 0,23 

99,02 

Das  Nymphenburger  Porcellan  wird  ohne  Feldspath  dargestellt 
and  ist  ein  Kalkporcellan,  zu  dem  folgende  Mischung  dient: 

Kaolin  Ton  Passau  Quarz  von  Bodenmais  Marmor 

100  40  10 

(276)  Die  Bestandtheile  der  Porcellanmasse  müssen  durch  Mahlen 
and  Schlämmen  möglichst  fein  vertheilt  werden;  man  mischt  sie  dann 
and  schafft  das  vorhandene  überschüssige  Wasser  weg,  indem  man  sie 
in  Säcken  vorsichtig  presst.  Um  sie  möglichst  gleichförmig  zu  machen, 
wird  sie  gehörig  durchgeknetet  und  an  einem  feuchten  Orte  längere 
Zeit  sich  überlassen,  wobei  durch  imThon  enthaltene  organische  Stoffe 
oder  durch  absichtlich  zugesetztes  Moorwasser  oder  Mistjauche  eine 
faulende  Gährung  eintritt,  welche  die  Plasticität  wesentlich  fordert. 
Ueber  die  Ursachen  dieser  günstigen  Wirkung  sind  verschiedene  Hypo- 
thesen aufgestellt  worden;  am  wahrscheinlichsten  erscheint,  dass  sie 
auf  der  Zersetzung  der  Silicate  durch  die  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Wasser  und  Kphlendioxyd  beruht.  Die  gut  durchfaulte  Masse 
wird  dann  auf  der  Töpferscheibe  oder  durch  Pressen  in  Formen 
weiter  verarbeitet  und  die  erhaltenen  Gegenstände  im  Schatten  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Eine  kleine  Anzahl,  wie  Sta- 
tuen u.  s.  w.,  werden  nicht  glasirt,  sondern  kommen  als  sogenannter 
Biscuit  in  den  Handel;  die  meisten  Porcellan waaren  werden  aber  mit 
einer  Glasur  überzogen ;  dieselbe  muss  nach  dem  Brennen  einen  dünnen, 
glasigen  Ueberzug  bilden,  welcher  innig  an  der  Masse  anhaftet;  man 
setzt  sie  daher  aus  den  Bestandtheilen  der  letzteren  zusammen,  aber 
macht  sie  durch  gewisse  Zusätze  etwas  leichtflüssiger.  Die  Glasur 
des  Feldspathporcellans  besteht  daher  aas  einer  Mischung  von  Feld- 
spath, Kalk  und  mehr  oder  weniger  Quarz  und  die  des  Kalkporcellans 
enthält  mehr  Kalk  als  dessen  Masse. 

Vor  dem  Glasiren  wird  das  Porcellan  einem  vorläufigen  Brennen, 
dem  Verglühen,  unterworfen,  was  in  den  obersten  Stockwerken  des 
Porcellanofens  geschieht.  Die  verglühte  Waare  wird  in  Wasser  ge- 
taucht, in  welchem  die  fein  geschlämmte  Glasor  suspendirt  ist,  und 
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man  befestigt  darch  Aufsaugen  Ton  Wasser  eine  dünne  Schicht  des 
Pulvers.  Sie  wird  dann  wieder  getrocknet  und  nun  im  beissesten 
Theile  des  Ofens  feingebrannt;  um  sie  vor  der  Berührung  mit  Aschen- 
theilcben,  Russ  u.  s.  w.  zu  schützen,  brennt  man  sie  in  aus  feuerfestem 
Tbon  verfertigten  Eapsehi. 

Wenn  der  Ofen  die  höchste  Temperatur  erreicht  hat,  wird  er  ge- 
schlossen und  eine  Woche  lang  allmälig  abkühlen  gelassen,  was  erforder- 
lich ist,  da  der  geschmolzene  Feldspath  ein  Glas  bildet,  das  wie  das 
gewöhnliche  durch  rasches  Kühlen  sehr  spröde  wird. 

(277)  Die  Porcellanmalerei  ist  ein  Zweig  der  Glasmalerei;  der 
einzige  Unterschied  ist,  dass  im  letzteren  Falle  die  Wirkung  auf  das 
durchgehende,  im  ersteren  aber  auf  das  auffallende  Licht  berechnet 
ist  Man  benutzt  daher  zum  Porcellanmalen  dieselben  Substanzen, 
welche  man  zum  F&rben  von  Glas  verwendet,  und  theilt  sie  in  zwei 
Gruppen. 

Die  Scharf  f  euer  färben  sind  so  feuerbeständig,  dass  sie  die 
Hitze  des  Scharffeuers  aushalten  und  daher  unter  der  Glasur  auf- 
getragen werden  und  mit  derselben  dann  zusammenschmelzen.  Hierzu 
gehören  üranoxyd,  Eobaltoxyd,  Ghromoxyd,  Manganoxyd,  Eisenoxyd 
and  Titanoxyd.  Die  Muffel  färben  sind  Oxyde  oder  Salze,  wie 
Indiumoxyd,  Cuprioxyd,  Cuproxyd,  Eisenchromat,  Bleichromat,  Silber- 
chlorid, Goldpurpur  u.  s.  w.,  welche  im  Scharffeuer  verändert  werden 
und  daher  nach  dem  Glasiren  erst  aufgetragen  und  in  einer  Muffel 
eingebrannt  werden. 

(278)  Weiches  oder  französisches  Fritteporcellan  ist  eine 
1695  von  Morin  in  Saint-Cloud  erfundene,  dem  echten  Porcellan  ähn- 
lich sehende  Masse,  die  mit  einer  dem  Erystallglas  ähnlichen  Blei- 
glasur überzogen  ist.  Man  benutzt  dazu  einen  Glassatz,  welcher  Thon- 
erde,  Kieselsäure  und  Alkalien  enthält,  und  mischt  diese  Fritte  mit 
Ealkmergel  und  Kreide.  Das  französische  Fritteporcellan  steht  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  Kryolithglas  viel  näher  als  dem  Por- 
cellaD. 

Das  englische  Fritteporcellan  dagegen  schliesst  sich  in  seiner 
Zosammensetzung  mehr  dem  echten  an.  Man  benutzt  zu  seiner  Dar- 
fltellung  den  Porcellanthon  vonCornwall  oderPegmatit((7omts/(  Stone), 
ein  sehr  glimmerarmer,  theil weise  verwitterter  Granit,  Knochenasche 
(oder  natürlich  vorkommendes  Calciumphosphat) ,  Feuerstein,  und  zu- 
weilen auch  plastischen  Thon  oder  Feldspath. 

Die  Glasur  besteht  aus  Pegmatit,  Soda,  Feuerstein,  Borax  und 
Hennige.  Da  dieselbe  viel  leichter  schmilzt  als  die  Masse,  so  wird 
letztere  erst  beinahe  gar  gebrannt,  ehe  in  einem  zweiten  kürzeren 
Feuer  die  Glasur  aufgebrannt  wird.  Für  Tafelgeschirr  benutzt  man 
eine  bleifreie  Glasur. 

28* 
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Die  Masse  des  englischen  Porcellans  ist  plastischer  als  die  des 
echten,  und  lässt  sich  daher  zu  geringerer  Scherhenstftrke  yerarheiten; 
die  leichtflüssige  Glasur  gestattet,  mit  Leichtigkeit  die  schönsten  Farben 
darauf  einzubrennen ;  dagegen  ist  es  weniger  haltbar  und  widerstands- 
fähig gegen  chemische  Reagentien. 

(279)  Das  feine  Steinzeug  nähert  sich  dem  Porcellan  insofern, 
als  es  ebenfalls  aus  Thon  mit  einem  Flussmittel  zusammengesetzt  ist. 
Es  ist  daher  durch  seine  Masse  dicht  und  nicht  porös;  da  aber  die 
Masse  nur  halb  verglast  ist,  so  ist  sie  nicht  oder  nur  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Zu  seiner  Darstellung  benutzt  man  einen  weniger 
feuerbeständigen  Thon  mit  Pegmatit,  Feuerstein  und  feldspathartigen 
Mineralien  gemischt.  Die  Waare  erhält  gewöhnlich  keine  Glasur,  da 
sich  eine  solche  von  selbst  bildet;  aber  manchmal  wendet  man  eine  blei- 
haltige an ;  beim  Wedgwood,  das  nach  dem  Erfinder  genannt  ist,  bleibt 
die  Glasur  immer  weg. 

Das  gewöhnliche  englische  Steinzeug ,  wozu  man  unreinere  Mate- 
rialien anwendet,  wird  auch  Lambethwaare  genannt,  da  es  in  dem  am 
südlichen  Themseufer  gelegenen  Theile  Londons,  der  Lambeth  heisst, 
in  grosser  Vollkommenheit  dargestellt  wird.  Für  den  Chemiker  hat  es 
deshalb  Interesse,  da  fast  alle  in  chemischen  Fabriken  angewandten, 
Säuren  und  Salzen  widerstehenden  Apparate,  wie  Röhren,  Ballons, 
Schalen,  Töpfe,  Hähne,  Säurepumpen  u.  s.  w.  daraus  angefertigt 
werden.  Die  fassförmigen  Gefasse  eignen  sich  ganz  vorzüglich  zur 
Condensation  und  Aufbewahrung  von  destillirtem  Wasser  im  Labo- 
ratorium. 

Das  gewöhnliche  deutsche  Steinzeug  wird  aus  einem  gefärbten, 
plastischen  Thon  hergestellt,  welcher  beim  Brennen  eine  harte,  halb- 
geflossene Masse  bildet  und  den  man,  um  das  Schwinden  zu  ver* 
mindern,  mit  Cement  mischt.  Man  glasirt  es,  wie  das  englische,  in- 
dem man  gegen  das  Ende  des  Brennens  Kochsalz  in  den  Ofen  wirft, 
welches  sich  verflüchtigt  und  durch  den  Wasserdampf  der  Verbrennnngs- 
gase  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt  wird,  und  das  Natron  sich 
mit  dem  Thon  zu  einem  Natriumaluminiumsilicat  verbindet.  Man  be- 
nutzte das  Steinzeug,  wie  die  englische  Waare,  für  Haushaltungs- 
geschirre,  Mineralwasserkrüge,  für  Gefässe  zu  verschiedenen  chemischen 
Zwecken,  wie  Woulff'sche  Flaschen  zur  Verdichtung  von  Salpeter- 
säure, Säurehähne,  Säureflaschen  und  überhaupt  für  Gefässe,  in  welchen 
mit  Säuren  in  grösserem  Maassstabe  gearbeitet  wird. 

(280)  Die  Fayence  wurde  schon  von  den  Arabern  im  9.  Jahr- 
hundert angefertigt,  und  die  Industrie  derselben  kam  vom  spanischen 
Festlande  nach  der  Insel  Majorka,  woher  sie  den  Namen  Majolika 
erhielt,  was  der  ältere  toskanische  Name  für  diese  Insel  ist;  in  Italien 
kam  die  Darstellung  der  Fayence,  welche  ihren  Namen  von  der  Stadt 
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Faenza  im  Kirchenstaat  erhielt,  im  13.  Jahrhundert  auf  und  gelangte 
Yom  15.  Jahrhundert  an  zu  grosser  Bläthe,  und  in  Frankreich  ent- 
wickelte sie  sich  im  16.  Jahrhundert  durch  Palissy. 

Die  feine  Fayence  oder  Halhporcellan  stellt  man  aus  weissem, 
plastischem  Thon  dar,  zu  dem  man  gemahlenen  Quarz  oder  Feuerstein 
oder  je  nach  Bedürfniss  feldspathige  Gesteine  setzt.  Sie  ist  nach  dem 
ersten  Brennen  porös  und  klebt  an  der  Zunge  und  erhält  eine  durch- 
sichtige Glasur,  die  aus  Borax,  Quarz,  Soda  und  Bleioxyd  zusammen- 
gesetzt ist.  Die  gewöhnliche  Fayence  wird  aus  unreinem  Thon  dar- 
gestellt und  ihre  unansehnliche  Färbung  durch  eine  weisse,  undurch- 
sichtige Emailglasur  verdeckt. 

Die  gemeine  Töpfe rwaare  wird  ebenfalls  aus  unreinem  Thon 
gewonnen,  ist  durch  EUsenoxyd  und  andere  Oxyde  gelb,  braun  oder 
roth  geförbt  und  erhält  in  vielen  Fällen  eine  leicht  schmelzbare  Blei- 
glasnr,  die  man  durch  Vermischen  von  Bleiglätte  oder  auch  Bleiglanz 
mit  Thon  darstellt. 

(281)  Von  anderen  aus  Thon  gefertigten  Gegenständen  haben 
f&r  den  Chemiker  die  verschiedenen  Arten  von  Schmelztiegeln  Inter- 
esse. Dieselben  müssen  bei  hoher  Temperatur  weder  reissen  noch  zu- 
sammensintern und  schroffe  Temperaturwechsel  aushalten  können. 

Die  hessischen  Tiegel  fertigt  man  aus  einem  Thon  an,  welcher 
aas  etwa  71  Thln.  Kieselsäure,  25  Thln.  Thonerde  und  4  Thln.  Eisen- 
oxyd besteht  und  den  man  mit  Vs  ^^b  Vs  seines  Gewichtes  Quarzsand 
mischt  Da  sie  porös,  von  rauher  Oberfläche  und  grobem  Eom  sind, 
eignen  sie  sich  nicht  für  gewisse  Schmelzarbeiten,  für  welche  man  die 
glatten  Ghamottetiegel  verwendet,  welche  aus  Thon  angefertigt 
werden,  den  man  mit  schon  gebranntem  feuerfesten  Thon  (Ghamotte) 
oder  feinem  Quarzsand  mischt. 

Für  Metallschmelzungen,  bei  denen  eine  Oxydation  möglichst 
vennieden  werden  soll,  benutzt  man  kohlehaltige  Tiegel,  welche  ent- 
weder, wie  die  sogenannten  Passauer  oder  Ipser  Tiegel,  ans  feuer- 
festem Thon  und  Graphit  hergestellt  werden,  oder  auch  aus  Goke  und 
feuerbeständigem  Thon,  wozu  man  in  England  den  Stourbridgethon 
anwendet. 


Seltene  Erdmetalle. 

(282)  Im  Jahre  1794  fand  Professor  Gadolin  in  Abo  in  einem 
nach  ihm  benannten  und  1788  zu  Ttterby  in  Schweden  aufgefundeneu 
Mineral  eine  Erde,  welche  er  als  eine  neue  ansah;  dieses  wurde  1797 
▼on  Ekeberg  bestätigt,  welcher  fand,  dass  Gadolin's  Verbindung 
neben  Beryllerde  eine  eigenthümliche  Erde  enthielt,  die  er  Yttererde 
luinnte.    In  einem  anderen  schwedischen,  bei  Riddarhyttan  vorkommen- 
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den  Mineral,  welches  früher  für  Tangstein  (Calcinmwolframat)  gehalten, 
dann  aber  als  daTon  verschieden  erkannt  wurde,  entdeckte  Elaproth 
1803  einen  eigenthümlichen ,  erdigen  Bestandtheil ,  den  er,  da  er  sich 
beim  Erhitzen  gelbbraun  färbte,  Ochroiterde  nannte;  derselbe  Körper 
wurde  zu  gleicher  Zeit  von  Berzelius  und  Hisinger  anfgefimden, 
welche  ihn  als  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles  betrachteten,  dem  sie, 
nach  dem  kurz  vorher  entdeckten  Planeten  Ceres,  den  Namen  Gerinm 
beilegten  und  das  Mineral  Gent  nannten. 

1819  fand  dann  Berzelius,  dass  die  rohe  Yttererde  ebenfalls  Cei^ 
oxyd  enthält,  und  Mosander  zeigte  1839  durch  sehr  sorgföltige  Unter- 
suchungen, dass  im  letzteren  noch  ein  neues  Oxyd  vorkommt,  dessen 
Metall  er  den  Namen  L  an  th  an  um  (Xav^dvBiVy  verborgen  bleiben),  gab, 
und  1841  fand  er  noch  ein  drittes,  neues  Metall,  das  er  Didymium 
nannte  (dldviiog^  Zwilling). 

Derselbe  Chemiker  zog  1843  aus  weiteren  Untersuchungen  den 
Schluss,  dass  das  Yttrium  stets  von  zwei  anderen  Metallen  begleitet 
ist,  welche  er  nach  den  5  und  4  letzten  Buchstaben  des  Wortes  Ytterbj 
mit  Terbium  und  Erbium  bezeichnete;  spätere  Untersuchungen 
von  Bahr  und  Bunsen^)  ergaben,  dass  nur  eines  derselben  mit 
Gewissheit  existirt,  für  das  sie  den  Namen  Erbium  beibehielten;  aber 
durch  die  neuesten  Forschungen  von  Delafontaine  und  Marignac^) 
ist  die  Existenz  des  Terbiums  bewiesen,  dessen  gelbrothes  Oxyd,  wie 
Marignac  dann  fand,  von  einer  Erde  begleitet  ist,  deren  Metall  er 
Ytterbium  nannte,  um  durch  sein  farbloses  Oxyd  an  Yttrium  und 
durch  sein  hohes  Atomgewicht  an  Terbium  zu  erinnern^).  Bei  der 
Untersuchung  von  Ytterbiumoxyd  aus  Euxenit  und  Gadolinit  fand 
Nilson  darin  noch  ein  neues  Oxyd  und  nannte  dessen  Metall  Scan- 
dium,  weil  die  Mineralien,  in  denen  es  vorkommt,  bis  jetzt  nor  in 
Skandinavien  gefunden  wurden^).  Dasselbe  wurde  fast  gleichzeitig 
von  Cleve  entdeckt  und  näher  untersucht^). 

Endlich  beobachtete  LecoqdeBoisbaudran  bei  Untersuchung 
der  Erden  des  Samarskit  ein  eigenthümliches  Spectrum^  das  einem 
neuen  Elemente  zukommen  musste  und  welches  er  Samarium  nannte^). 
Dasselbe  wurde  ebenfalls  von  Cleve  untersucht^). 

Die  Metalle  der  Cergruppe  kommen  in  verschiedenen  schwedischen, 
norwegischen,  skandinavischen,  sibirischen  und  grönländischen  Mine- 
ralien (Cerit,  Gadolinit,  Orthit,  Euxenit,  Samarskit,  Monazit,  Thorit) 
vor,  und  zwar  hauptsächlich  als  Silicate,  seltener  als  Phosphate,  Nio- 
bäte,  Tantalate,  Titanate,  Fluoride  u.  s.  w. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  137,  1.  —  »)  Arch.  Scienc.  Phys.  Nat.  1878,  273 
und  283.  —  »)  Compt.  rend.  87,  578 ;  Nilson,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  650; 
13,  1430.  —  *)  Nilson.  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  12.  554;  13.  1439;  Compt. 
rend.  91,  118.  —  *)  Ibid.  89,  419.  —  «)  Ibid.  88,  322;  89,  212.  —  ^)  Journ. 
Chem.  See.  43,  362;  Ber.  deutsch  chem.  Ges.  16.  2498;  19,  Bef.  287. 
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Die  folgenden  Analysen  geben  ein  Bild  Ton  der  Znsammensetzung 
einiger  derselben: 


Cent  von  Bastnäs 
(Hermann). 
SiOa 21,35 


CeaOj 
LajO, 
DijOs 
FeO. 
CaO. 
HjO. 
COa. 


60,99 
3,51 
3,90 
1,46 
1,65 
6,31 
0,83 


Ortbit  von  Grönland 
(Rammeisberg). 

SiOa 33,78 

AlaOs 14,03 

FeaOs 6,36 

CejOs 12,63 

LajOs 5,67 

FeO. 13,63 

CaO 12,12 

HaO 1,78 


100,00 


100,00 


Gadolinit  von  Ytterby 
(König). 

SiOa 22,61 

YjOs 34,64 


CcaOs 

ErjOs 

1H,03 

LaaOs 

FeaOs 

FeO. 

BeO. 

CaO. 

MgO 

NaaO 

H,0. 


2,86 
2,93 
8,38 
3,21 
4,73 
9,76 
6,96 
0,83 
0,15 
0,38 
1,98 


Euxenit  von  Hitieroe 
(Jehn). 

NbaOj 18,37 

TiOa 34,90 

üOa.     .....  7,75 

AlaOs 5,41 

CeaOa 8,43 

Y2O3 13,20 

FeO 2,54 

MgO 3,92 

CaO 1,63 

HaO 2,87 


99,02 


99,37 

Monazit  von  Nord -Carolina  enth&lt  nach  Waldron  Scbap- 
leich  dnrchscbnittlicb  28,3  Proc.  Ceroxyd,  15,8  Proc.  Didymoxyd  und 
13,3  Proc.  Lantfaanoxyd. 

Lanthan,  Cer  nnd  Didym  sind  auch  in  der  Asche  des  Tabaks,  der 
Rebe,  Buche  und  Gerste,  sowie  auch  im  Urin  aufgefunden  worden  ^). 

Die  seltenen  Erdmetalle  liefern  in  Wasser  und  Säuren  schwer 
lösliche  Oxalsäure  Salze,  so  dass  die  Oxalsäure  zur  Abscheidung  der- 
selben benutzt  werden  kann.  Die  wasserfreien  Sulfate  derselben  sind 
in  kaltem  Wasser  leicht,  in  warmem  Wasser  nur  allmälig  löslich. 
Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  geben  dieselben  Doppelsalze  von 
der  Zusammensetzung  Ma  (804)3  .  3KaS04,  welche  in  Wasser  mehr 
oder  weniger  löslich  sind.     Einige  dieser  Salze  zeichnen  sich  dadurch 


^)  Gossa,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  2414. 
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aus,  dass  dieselben  in  gesättigten  Lösungen  von  Alkalisnlfaten  schwer 
löslicli  oder  onlöslicli  sind,  welches  Verhalten  zur  Trennung  einxeber 
Erden  benutzt  wird.  Die  Formiate  der  seltenen  Erden  sind  zum  Theil 
leicht,  zum  Theil  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Nitrate  anter- 
Bcheiden  sich  vielfach  dadurch,  dass  sie  beim  vorsichtigen  Erhitzen, 
mehr  oder  weniger  leicht,  unter  Abscheidung  der  Oxyde,  zersetzbar 
sind.     Auch  dieses  Verhalten  wird  vielfach  zur  Trennung  angewendet. 

(283)  Die  Trennung  der  Metalle  dieser  Gruppe  von  einander  und 
die  Darstellung  ihrer  reinen  Verbindungen  ist  ausserordentlich  schwierig. 
Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  vorgeschlagen  worden  sind, 
sollen  zun&chst  die ,  welche  B  u  n  s  e  n  ^)  bei  seinen  spectralanalytischen 
Arbeiten  benutzte,  beschrieben  werden.     Derselbe  sagt: 

„Da  die  vollständige  Trennung  dieser  Erden  besondere  Schwierig- 
keiten darbietet  und  die  bekannten  bisher  benutzten  Methoden  in  den 
meisten  Fällen  sich  als  unzureichend  erweisen,  so  scheint  es  mir  nöthig, 
etwas  ausführlicher  auf  die  Darstellung  des  völlig  reinen  Materials 
einzugehen,  mit  welchem  die  hierher  gehörigen  Spectren  festgestellt 
worden  sind. 

„Zur  Gewinnung  der  reinen  Cerverbindung  diente  Cerit  von  Utoe. 
Das  pulverisirte  Fossil  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
nur  Vs  angefüllten  hessischen  Tiegel  zu  einem  Brei  vermischt,  die 
überschüssige  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  des  Tiegels  bis  zur  angehen- 
den Glühhitze  entfernt,  der  aufgequollene,  zu  Pulver  zerdrückte  Inhalt 
des  Tiegels  in  Wasser  von  nahe  0^  unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung 
eingetragen  und  die  Salzlösung  von  dem  hinterbliebenen  Rückstande 
durch  Filtration  getrennt.  Dieser  letztere  giebt  durch  mehrmalige 
Wiederholung  derselben  Behandlung  mit  Schwefelsäure  noch  erhebliche 
Mengen  Salzlösung.  Aus  der  völlig  neutralen,  mit  Schwefelwasserstoff 
von  Arsenik,  Molybdän,  Wismuth,  Kupfer  und  Blei  befreiten,  darauf 
mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  und  durch  Einleitung  von  Chlor 
wieder  oxydirten  Lösung  werden  die  Oxyde  des  Gers,  Lanthans  und 
Didyms  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die  durch  Glühen  in  einer  Poroellan- 
schale  über  Eohlenfeuer  aus  den  gefällten  Oxalaten  erhaltenen  Oxyde 
löst  man  in  Salpetersäure  und  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Syrupsconsistenz  ein.  Wird  die  nach  dem  Erkalten  amorph 
gestehende  Masse  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Wasser,  das  auf 
1  Liter  nur  2ccm  ooncentrirte  Schwefelsäure  enthält,  eine  Zeit  lang 
gekocht,  so  fällt  der  grösste  Theil  des  Ceroxydes  als  basisch  schwefel- 
saures Salz  nieder.  Man  wendet  auf  250  g  der  Geroxyde  3  Liter  des 
angesäuerten  Wassers  an.  Der  mit  ebenso  viel  angesäuertem  Wasser 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  zur  weiteren  Reinigung  durch  Ein- 
dampfen   mit   einem    nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  verdünnter 


*)  Pogg.  Ann.  155,  375. 
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Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  durch  Eintragen  in  einige  Liter 
kochenden  Wassers  abermals  gefällt  Erst  wenn  das  Lösen,  Fällen 
und  Auswaschen  in  gleicher  Weise  noch  zwei-  bis  dreimal  wiederholt 
ist,  kann  man  jede  Verunreinigung  des  Niederschlags  als  beseitigt 
betrachten.  Bei  diesen  wiederholten  Fällungen  bleibt  der  grösste  Theil 
des  Cers  neben  den  übrigen  Ceritoxjden  in  Lösung,  so  dass  aus  100  g 
der  gemischten  Oxyde  nur  wenige  Gramm  der  reinen  Cerrerbindung 
erhalten  werden.  Aus  sämmtlichen  bei  der  Darstellung  abfaUenden 
Lösnngen  lässt  sich  selbstrerständlich  auf  dieselbe  Weise  wieder  reines 
Product  gewinnen. 

„Zur  Darstellung  der  reinen  Lanthanyerbindungen  eignet  sich  am 
besten  die  aus  dem  Cent  erhaltene  Salzlösung,  aus  welcher  durch  Zusatz 
von  kochendem,  schwefelsäurehaltigem  Wasser  die  erste  Abscheidung 
des  basisch  schwefelsauren  Ceroxyds  stattgefunden  hat.  Man  kocht 
dieselbe  mit  pulyerisirtem,  natürlich  vorkommenden  Magnesit,  wodurch 
fast  alles  noch  gelöste  Geroxyd  niedergeschlagen  wird.  Nach  Entfer- 
nung desselben  wird  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  durch 
Oxalsäure  gefWt^  der  Niederschlag  in  einer  PorceUanschale  über  Kohlen- 
feuer bis  zur  Zerstörung  der  Oxalsäure  erhitzt,  die  gebildeten  Oxyde 
in  Schwefelsäure  gelöst  und  die  nach  Entfernung  des  Säureüberschusses 
dnrch  Abdampfen  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  abermals  mit  Mag- 
nesit gekocht.  Die  jetzt  nur  noch  ^uren  von  Cer  enthaltende  Flüssig- 
keit wird  noch  zwei-  bis  dreimal  derselben  Behandlung  mit  Oxalsäure 
und  Magnesit  unterworfen,  die  jetzt  erhaltenen  Oxyde  in  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  abgedampften  schwefelsauren  Salze  in  angehender  Glüh- 
hitze entwässert.  Um  daraus  eine  völlig  didymfreie  Lanthanverbin- 
dung  zu  gewinnen,  ist  immer  noch  die  ursprüngliche  von  Mosander 
angegebene  Darstellungsmethode  die  einfachste  und  sicherste:  Man  löst 
die  entwässerten  schwefelsauren  Salze  in  möglichst  wenig  Wasser  von 
0^  bis  5®  durch  portionenweises  Eintragen  auf,  erwärmt  die  concen- 
trirte  Lösung,  bis  sich  das  Lanthansalz  in  Gestalt  einer  weissen,  brei- 
igen Masse  feiner,  verfilzter  Nadeln  ausgeschieden  hat,  und  saugt  die 
Mutterlauge,  welche  zur  Darstellung  des  reinen  Didyms  zurückgestellt 
wird,  mittelst  der  Wasserluftpumpe  in  einem  mit  Dampf  auf  100^ 
erhitzten  Trichter  aus.  Die  bei  beginnender  Glühhitze  entwässerte 
Salzmasse  wird  abermals  ganz  auf  dieselbe  Weise  behandelt  und  diese 
Behandlung  noch  sechs-  bis  achtmal  wiederholt. 

„Zur  Darstellung  der  Didymverbindnngen ,  für  deren  Reinheit  es 
bisher  an  jedem  Beweis  gefehlt  hat,  diente  die  von  dem  schwefelsauren 
Lanthanoxyd  abfiltrirte  Mutterlauge.  Alle  bisher  vorgeschlagenen 
Beinigungsmethoden  des  Didyms  geben  Producte,  in  den^n  sich  bedeu- 
tende Verunreinigungen  von  Lanthan  leicht  im  Funkenspectrum  nach- 
weisen lassen.  Die  Beseitigung  dieser  Verunreinigungen  ist  mir  nur 
auf  folgende  sehr  umständliche  Weise  gelungen:  Versetzt  man  das  nach 
Mosander's  ursprünglicher  Vorschrift  möglichst  rein  erhaltene  schwefel- 
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saure  Didymoxyd  trofenweise  unter  stetem  Umrühren  mit  Oxala&are, 
80  lösen  sich  die  anfangs  niederfallenden  Oxalate  des  Didjms  und  Lan- 
thans wieder  auf,  bis  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  durch  weiteren  Zusatz 
der  Säure  eine  permanente,  beim  Umschütteln  krystallinisch  werdende, 
amethjstfarbige  F&Uung  sich  zu  zeigen  beginnt  Diese  erste  didym- 
reiche  Portion  der  Fällung  wird  von  den  späteren  lanthanreichen 
getrennt,  um  weiter  verbreitet  zu  werden.  Man  verwandelt  sie  dann 
in  neutrales,  völlig  wasserfreies,  schwefelsaures  Didymoxyd,  behandelt 
dieses  abermals  in  derselben  Weise  und  wiederholt  diese  Behandlung 
so  lange,  bis  sich  in  dem  letzten  Producte  keine  Lanthanlinien  im 
Funkenspectrum  mehr  erkennen  lassen.*' 

(284)  Bei  der  Darstellung  reiner  Yttrium-  und  Erbiumverbindnngen 
verfuhren  Bunsen  und  Bahr^)  auf  folgende  Weise.  Gadolinit  wurde 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  aufgeschlossen  und  die  Lösung  der 
Chloride  mit  Oxalsäure  gefallt.  Der  Niederschlag,  der  die  Oxalate  des 
Yttriums,  Erbiums,  Gers,  Lanthans,  Didyms,  Calciums  und  Magneuoms 
nebst  einer  Spur  von  Manganoxalat  und  Kieselsäure  enthielt,  wurde  in 
die  Nitrate  verwandelt  und  deren  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  tob 
festem  Ealiumsulfat  behandelt,  wobei  sich  Doppelsalze  von  Ger,  Lanthan 
und  Didym  mit  Ealiumsulfat  bilden,  welche  in  einer  Lösung  des  letz- 
teren Salzes  nicht  löslich  sind.  Aus  der  Lösung  wurden  dann  Yttrium 
und  Erbium  durch  Oxalsäure  gefallt,  die  Oxalate  durch  Erhitzen  in 
die  Oxyde  verwandelt,  welche  mit  heissem  Wasser  gewaschen  wurden, 
um  Ealiumcarbonat  zu  entfernen.  Sie  wurden  dann  wieder  in  Salpeter- 
säure gelöst,  aus  der  Lösung  als  Oxalate  gefällt,  welche  wieder  dureh 
Glühen  in  die  Oxyde  übergeführt  wurden,  und  diese  Operationen  so 
lange  wiederholt,  bis  die  salpetersaure  Lösung  nicht  mehr  das  charak- 
teristische Absorptionsspectrum  des  Didyms  zeigte.  Die  Lösung  wurde 
dann  mit  Ammoniak  gefällt,  wobei  noch  vorhandenes  Calcium  and 
Magnesium  in  Lösung  blieben ,  und  der  Niederschlag  in  Salpetersfiare 
gelöst  und  mit  Oxalsäure  geföllt 

Um  Yttrium  von  Erbium  zu  trennen,  wurden  die  Oxalate  in  die 
Nitrate  übergeführt,  die  Lösung  in  einer  Platinschale  eingedampft,  biB 
Blasen  von  salpetrigen  Dämpfen  auftraten,  und  dann  die  Schale  dorcb 
kaltes  Wasser  schnell  abgekühlt.  Die  erhaltene  spröde,  glasige  Uuse 
wurde  in  so  viel  warmem  Wasser  gelöst,  dass  beim  Eochen  kein  Nieder- 
schlag entstand.  Beim  langsamen  Erkalten  schieden  sich  Nadeb  Ton 
yttriumhaltigem  Erbiumnitrat  aus ,  welche  durch  Decantation  von  der 
Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Wasser,  das  3  Proc.  Salpetersäure  ent- 
hielt, gewaschen  wurden.  Die  Mutterlauge  gab  bei  ähnlicher  wieder- 
holter Behandlung  wieder  Erystalle,  welche  immer  an  Yttrium  reicher 
wurden.      Durch  Mischen  der  ersten   reineren  Erystallisationen  und 


*)  Ann.  Obern.  Pharm.  137,  1. 
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Umkrystallisiren  wurden  sie  weiter  gereinigt  and  durch  Wiederholung 
dieser  Operationen  wurde  reines  Erbiumnitrat  erhalten. 

Zur  Darstellung  reiner  Yttriumverbindungen  benutzt  man  obige 
Mutterlaugen,  welche  neben  Erbium  auch  noch  andere  Metalle  der 
Gruppe  enthalten.  Sie  werden  daher  wiederholt  mit  Ealiumsul&t 
behandelt,  bis  die  Losung  nicht  mehr  das  Absorptionsspectrum  des 
Didyms  zeigt.  Das  erbiumhaltige  Yttriumsulfat  wird  nun  in  Nitrat 
verwandelt  und  dasselbe  bis  nahe  zur  Rothgluth  erhizt.  Der  Rückstand 
giebt  an  Wasser  fast  reines,  basisches  Yttriumnitrat  ab  und  durch 
Wiederholung  erhält  man  schliesslich  ein  Product,  welches  das  Absorp- 
tionsspectrum des  Erbiums  nicht  mehr  erkennen  lässt. 

Mosander  bewirkt  die  Trennung  der  seltenen  Erden  durch  frac- 
tionirte  Fällung  mit  Ammoniak,  welche  Operation  oftmals  wiederholt 
werden  muss.  Erüss  (Ann.  Chem.  Pharm.  265,  7)  findet  es  zweck- 
mässig, die  fractionirte  Fällung  in  ganz  verdünnter  Lösung  yorzunehmen, 
so  dass  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung 
entsteht.  Da  selbst  ganz  verdünntes  Ammoniak  sich  einzelnen  Gemischen 
der  seltenen  Erden  als  zu  starke  Base  erwies,  so  hat  Krüss  (Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie  3,  108)  das  Verhalten  der  Gadoliniterden  gegen 
Anilin  mit  Erfolg  zur  Trennung  der  Erden  benützt.  Die  Trennung 
wird  entweder  durch  partielle  Zersetzung  der  Chloride  in  alkoholischer 
Lösung  oder  Behandeln  der  Hydroxyde  mit  salzsaurem  Anilin  bewirkt. 
Auch  das  Ealiumchromat  ist  von  Erüss  (loc.  cit.3,  92)  als  Fractionir- 
mittel  zur  Trennung  der  Erden  angewendet  worden.  Das  bereits  erwähnte 
Verhalten  gegen  Oxabäure,  sowie  gegen  Ameisensäure,  kann  ebenfaUs 
zur  Trennung  Anwendung  finden  (Mosander,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  30, 
288,  Delafontaine,  Ann.  Chem.  134,  99,  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Compt.  rend.  103,  628,  Roscoe,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  15,  1274). 
Krüss  (Ann.  Chem.  Pharm.  265,  21)  hat  festgestellt,  dass  durch  Aus- 
kochen der  Oxalate  mit  Ealiumoxalat  vorzugsweise  Didym  neben  farb- 
losen Erden  in  Lösung  geht. 

Dass  durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  eine  Trennung  der 
Erden  bewirkt  werden  kann,  wurde  oben  bereits  angedeutet.  Die 
Nitrate  schmilzt  man  bis  zum  Auftreten  von  Stickstoffbxyd ,  löst  die 
erkaltete  Schmelze  in  wenig  heissem  Wasser  und  saugt  das  abgeschiedene 
basische  Salz  ab.  Die  Lauge  wird  eingedampft  und  der  Rückstand 
wiederum  geschmolzen.  Auf  diese  Weise  entstehen  eine  Anzahl  von 
Frsctionen,  welche  weiter  getrennnt  werden  (Bunsen,  Ann.  Chem. 
Pharm.  137,  1).  In  einzelnen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  zur  Bildung 
überbasischer  Salze  das  Erhitzen  der  Nitrate  bis  zur  Dickflüssigkeit  der 
Schmelze  fortzusetzen  (vergl.  Deville,  Compt.  rend.  59,  270;  Marig- 
nac,  ibid.  87,  578  und  Nilson,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  1880,  1430). 

Anervon  Welsbach  (Monatshefte  für  Chemie  4,  430)  rührt  in 
die  heisse  Lösung  der  Nitrate  Oxyde,  wodurch  dieselbe  basisch  wird 
ond  nach  Erkalten  oder  Eochen  mit  Wasser  basische  oder  überbasische 
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Salze  gebildet  werden.  Wendet  man  die  Methode  zur  Trennung  von 
Ytterbium  und  Scandium  von  Erbium  an,  so  gehen  die  ersteren  beim 
Erhitzen  bis  nahe  zum  Kochen  in  den  entstehenden  Niederschlag  über  ^). 

Ueber  die  Trennung  des  Cers  von  Lanthan  und  Didjm  äussert 
sich  0.  N.  Witt  in  der  Zeitschrift  für  Chemische  Industrie  (Aprilheft 
1896)  wie  folgt: 

Die  Trennung  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  wird  bekanntlich  zu 
den  schwierigsten  Aufgaben  gerechnet.  In  neuerer  Zeit  scheint  man 
ziemlich  allgemein  die  von  Auer  von  Welsbach  (Monatshefte  für 
Chemie  6,  477)  angegebene  Methode  für  die  zweckmftssigste  zu  halten. 
Die  etwas  unklaren  Mittheilungen  dieses  Forschers  sind  durch  Schott- 
länder (Die  Metalle  der  Cergruppe,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  1892, 
Bd.  25,  S.  378  bis  394)  vervollständigt  worden,  dessen  Angaben  die 
kleinsten  Details  berücksichtigen  und  eine  vortrefUche  Anleitung  zur 
Ausführung  der  Trennung  bilden.  Ich  bin  indess  bei  meinen  YersncheD 
zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass,  soweit  es  sich  bloss  um  die  Tren- 
nung des  Cers  von  den  beiden  anderen  Metallen  handelt,  eine  geeignete 
Modification  der  alten  Mosander'schen  Methode  am  raschesten  und 
vollständigsten  zum  Ziele  fuhrt,  und  auch  die  beste  Aussicht  für  eine 
etwaige  Verwendung  im  Grossbetriebe  darbietet.  Mosander  hat 
bekanntlich  die  Trennung  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  er  in 
ein  Gemisch  der  mit  Wasser  übergossenen  Oxyde  einen  Chlorstrom  ein- 
leitete. Dabei  wird  das  Ceroxyd  in  Cerdioxyd  verwandelt,  welches 
unlöslich  ist,  während  die  gleichzeitig  entstandene  Salzsäure  die  Oxyde 
des  Didyms  und  Lanthans  als  Chloride  in  Lösung  bringt  Es  ist  zn 
diesem  Zweck  keineswegs  erforderlich,  die  Oxyde  rein  darzustellen. 
Es  genügt,  die  Lösung  des  Gemisches  der  Chloride  mit  Kalilauge  bis 
zur  deutlich  alkalischen  Beaction  zu  versetzen  und  alsdann  unter  gleich- 
zeitigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Chlorgas  so  lange  einzuleiten, 
als  dasselbe  absorbirt  wird.  Bei  dieser  Operation  ist  es  nicht  zweck- 
mässig, die  Kalilauge  durch  Natronlauge  zu  ersetzen,  da  nach  unseren 
Beobachtungen  das  Cerdioxyd  in  Kochsalzlösung  etwas  löslich  ist,  in 
Chlorkaliumlösung  dagegen  nicht.  Nach  der  Beendigung  der  Chlor- 
behandlung wird  eine  Probe  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf  die  Gregen- 
wart  von  Cer  geprüft,  was  ausserordentlich  leicht  geschehen  kann  durch 
die  von  Lecoq  de  Boisbaudran  angegebene  Probe  mit  Ammoniak 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Sollte  die  Lösung  cerhaltig  sein,  so  genagt 
es,  aufs  Neue  Kalilauge  zuzusetzen  und  abermals  mit  Chlor  zu  behandeb. 
Ist  die  Flüssigkeit  cerfrei,  so  wird  sie  von  dem  ausgeschiedenen  gelh 
gefärbten  Cerdioxyd  abfiltrirt  und  dieses  letztere  wird  nüt  5  proc  Chlor- 
kaliumlösung vollkommen  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wird  in 
Salzsäure  gelöst.    Zeigt  diese  Lösung  bei  spectroskopischer  Betrachtang 


*)  Vergl.  auch:   A.  Bettendorf,  Studien  über  die  Erden  der  Ceriom- 
nnd  Yttriumgruppe.    Ann.  Gbem.  Pharm.  256,  159  bis  170. 
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noch  die  Absorptionsstreifen  des  Didyms,  so  muss  die  Chlorbehandlung 
wiederholt  werden,  ist  sie  dagegen  didymfirei,  so  wird  man  auch  die 
Abwesenheit  Yon  Lanthan  annehmen  dArfen,  man  kann  alsdann  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure  zur  Didymlösung  das  gesammte  Ger  in  voll- 
kommen  reinem  Zustande  als  Oxalat  gewinnen  ^). 

L.  M.  Dennis  (Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  1896, 18,  947)')  hat  das 
stickstoffwasserstoffsaure  Kalium  (KNs)  mit  Erfolg  zur  Tren- 
nang  des  Thoriums  Ton  allen  anderen  seltenen  Erden  ange- 
wendet; durch  dieses  Reagens  wird  das  Thorium  allein,  in  Form  von 
Hjdroxyd,  gef&Ut.  Die  Reaction  yerl&aft  im  Sinne  der  Gleichung: 
Th(N0s)4  +  4KN8  =  Th(0H)4  +  iKNO,  +  ^HNj. 

Das  stickstoffwasserstoffsaure  Kalium  eignet  sich  daher  auch  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Thoriums  selbst  neben  anderen  Erden. 

Das  grosse  Lichtemissionsyermögen ,  welches  die  Yttriumyerbin- 
dungen,  sowie  die  von  Erbium,  Lanthan,  Ger  und  Thorium  besitzen, 
bat  Au  er  von  Welsbach  zur  Herstellung  von  Glühkörper  für  Incan- 
descenzgaslicht  praktisch  verwerthet.  Bei  der  grossen  Bedeutung, 
welche  die  Aue  raschen  Leuchtkörper  in  der  Beleuchtungstechnik 
erlangt  haben,  mögen  die  bezüglichen  interessanten  Patentbeschrei- 
bangen  hier  wörtlich  Platz  finden. 

„Lanthanoxyd,  Tttriumoxyd  und  andere  seltene  Erden  vereinigen 
sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Magnesia  oder  Zirkou-* 
oxjd,  sobald  sie  im  Zustande  molecularer  Mischung  heftig  geglüht 
werden,  zu  eigenartigen  Körpern,  deren  Eigenschaften  sich  aus  jenen 
der  einzelnen  Bestandtheile  nicht  mehr  ableiten  lassen.  Es  hat  in 
diesen  FftUen  eine  chemische  Bindung  der  einzelnen  Bestandtheile 
stattgefunden. 

Diesen  Körpern  eigenthümlich  ist  ein  enormes  Licht -Emissions - 
yermögen  und  eine  hohe  Widerstandsfähigkeit  beim  Glühen  in  einer 
entleuchteten  Flamme. 

Diese  Eigenschaften  besitzen  die  Zirkonverbindungen  der  seltenen 
Erden  in  noch  höherem  Grade  als  die  ähnlichen  Magnesiaverbindungen. 
An  einer  sp&teren  Stelle  der  Beschreibung  findet  sich  die  Begründung, 
weshalb  es  sich  empfiehlt,  zur  Herstellung  eines  derartigen  Leucht- 
körpers keine  Combination  unter  obigen  Substanzen  solcherart  zu 
treffen,  dass  in  derselben  Magnesia  und  Zirkon  vorkommen,  und  l&sst 
es  diese  Begründung  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  ich  in  Nachstehen- 
dem von  „Zirkonverbindungen*'  und  „Zirkonmänteln*'  und  von  „Mag- 
nesiaverbindungen" und  „ Magnesiamänteln **  kurzweg  spreche.  Beide 
Gmppen  aber  eignen  sich  als  Glühkörper  für  Leuchtzwecke  vorzüglich ; 
sie  können  beide  in  feinst  vertheilter  Form  mehrstündiger  Weissgluth 

^)  Die  analytiBcheo  Methoden  zur  Trennung  der  telteuen  Erden  sind  in 
nSelect  Methode  in  Chemical  Analysis"  von  William  Grookes  (3.  Auflage, 
London  1894,  Longmann,  Qreen  &,  Co.)  ausführlich  zusammengestellt.  —  ^  Yergl. 
auch  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  13,  412. 
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ausgesetzt  werden,  ohne  nennenswerth  zu  sintern,  ohne  beträchtlich  von 
ihrem  Emissionsvermögen  einzubüssen  und  ohne  sich  zu  yerflüchtigen. 

Die  Verbindungen  von  Lanthanoxyd,  Yttriumoxyd,  Zirkonoxyd  und 
Magnesia  haben  obige  Eigenschaften,  die  in  ihrer  Gresammtheit  keinem 
bisher  für  Incandescenzzwecke  in  Anwendung  gebrachten  Material 
zukommen,  ja  sogar,  die  keinem  der  Bestandtheile  fCU*  sich  auch  nur 
in  vergleichbarem  Maasse  zukommen.  Die  Verbindungen  von  je  zwei 
der  obengenannten  Körper  haben  jedoch  theilweise  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  jene  Verbindungen.  Im  Vergleich  mit  der  Natur  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  hat  es  den  Anschein,  als  würde  sich  deren  an  nnd 
für  sich  nicht  unbedeutendes  Emissionsvermögen  in  ihren  Verbindungen 
geradezu  potenzirt  haben.  Aehnliches  gilt  in  den  meisten  F&Uen  bezüg- 
lich ihrer  Widerstandsfähigkeit. 

Wie  schon  oben  angedeutet,  ist  die  Zusammensetzung  dieser 
Leuchtkörper  an  kein  ganz  bestimmtes  Verhältniss  der  einzelnen  Com- 
ponenten  gebunden. 

Nun  mag  das  Mengenverhältniss  der  wichtigsten  dieser  „Erden- 
legirungen"  im  Folgenden  Platz  finden,  wie  es  sich  nach  vielen  Tei^ 
suchen  als  am  vortheilhaftesten  erwies. 

Von  den  Magnesiaverbindungen   der  seltenen  Erden  ergab  unge- 
fähr folgende  Zusammensetzung  das  beste  Resultat: 
60  Proc.  Magnesia  (MgO), 
20      „     Lanthanoxyd  (LasOj), 
20       „     Yttriumoxyd  (YgOs). 

Von  den  Zirkonverbindungen  die  folgende: 
60  Proc.  Zirkonerde  (ZrOa), 
30      „     Lanthanoxyd  (LaaOs), 
10      „     Yttriumoxyd  (YjOs), 
oder  auch: 

50  Proc.  Zirkonerde  (ZrOj), 
50       „     Lanthanoxyd  (LasOs). 

Mit  dem  Steigen  des  Gehaltes  an  Yttriumoxyd  wird  das  Licht 
mehr  und  mehr  gelbweiss,  ohne  jedoch  an  Intensität  zu  verlieren. 

In  obigen  Verbindungen  kann  wegen  der  Kostbarkeit  der  seltenen 
Erden  der  Gehalt  an  letzteren  bis  zu  20  Proc.  sinken,  ohne  dass  die 
betonten  Eigenthümlichkeiten  erheblich  leiden  würden;  das  gilt  auch 
in  Bezug  auf  das  Emissionsvermögen,  welches  in  dieser  Hinsicht  vorerst 
tangirt  wird. 

Es  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  das  Yttriumoxyd  in 
diesen  Verbindungen  durch  ein  Gemenge  der  sogenannten  Ytteriterden, 
und  das  Lanthanoxyd  durch  ein  Gemenge  didymfreier,  wenig  Cer  ent- 
haltender Ceriterden  ersetzt  werden  kann. 

„Ytteriterden**  wie  „Ceriterden"  sind  Bezeichnungen,  wie  sie  von 
deutschen  Chemikern  (R.  W.  Bunsen)  gebraucht  werden,  und  versiebt 
man  unter  Ytteriterden  die  Oxyde  der  Elemente  der  Yttriumgmppe, 
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wie  z.  B.  Ytterbium  u.  s.  w.,  und  nnter  Ceriterden  vorDehmlich  die 
Erden  des  Gers.  Eine  Reihe  Ton  Körpern  steht  in  Betreff  des  che- 
mischen Terhaltens  inmitten  dieser  Gruppen  und  wird  dann  gewöhnlich 
entweder  der  einen  oder  der  anderen  beigezählt,  so  z.  B.  das  Terbium. 
„Ttterit-  und  Ceriterden"  umfassen  sonach  in  meinem  Sinne  alle  Körper 
dieser  Glasse. 

Bemerkenswerth  sind  noch  die  Zirkonverbindungen  der  Bidym- 
elemente.  Das  Neodjmzirkon  giebt  höchst  intensives,  prachtvoll  orange- 
farbenes Licht.  Eine  kleine  Beimischung  davon  zu  jenen  obengenannten 
▼eisslcuchtenden  Gemengen  lässt  das  Licht  in  allen  Farben  von  Weiss 
zu  Gelb  abtönen.  Das  Erbinzirkon  giebt  intensives  grünes  Licht.  Es 
genagt  ein  sehr  kleiner  Zusatz  von  Erbin  zu  den  obigen  Mischungen, 
um  das  weisse  Licht  in  grünliches  zu  verwandeln. 

Es  erübrigt  noch,  hervorzuheben,  dass  die  seltenen  Erden  mit 
Zirkonerden  allem  Anschein  nach  auch  Verbindungen  nach  constantem 
Yerhältniss  geben,  deren  Existenz  von  vornherein  wahrscheinlich  ist. 
Nach  dem  oben  Gesagten  ist  dies  aber  für  das  beschriebene  Verfahren 
irrelevant.  Es  ist  weiter  noch  anzuführen,  dass  die  seltenen  Erden 
unter  einander  eine  gewisse  Verbindungsföhigkeit  besitzen  und  sind 
derartige  Mischungen  für  die  technische  Verwendung  zur  Lichterzeugung 
ebenfalls  geeignet. 

Um  alle  diese  angeführten  Verhältnisse  verständlicher  zu  machen, 
greife  ich  aus  dem  mir  vorliegenden  umfangreichen  Material  einige  der 
markantesten  Thatsachen  heraus.  Ich  setze  in  den  folgenden,  möglichst 
leicht  verständlich  geschriebenen  Ausführungen  voraus,  dass  die  Erden 
in  Form  eines  Gewebes,  in  unten  beschriebener  Weise  gewonnen,  vor- 
liegen. 

a)  Lanthanox jd  für  sich,  in  der  gewöhnlichen  entleuchteten  Flamme 
(Bunsen-Brenner)  erhitzt,  giebt  gelbes  Licht.  Es  zerfällt  ausserhalb 
der  Flamme  nach  kurzer  Zeit  zu  feinem,  weissem  Pulver.  Zirkonoxyd 
giebt  unter  gleichen  Umständen  mattweisses  Licht;  das  Emissions- 
vermögen nimmt  allmälig  ab,  das  Gewebe  ist  beständig,  doch  ohne 
jede  Festigkeit. 

Aus  der  Vereinigung  der  beiden  Körper  in  etwa  gleichen  Gewichts- 
theilen  resultirt  eine  Substanz,  die,  unter  gleichen  Umständen  erhitzt, 
in  taghell  weissem  Lichte  strahlt,  dessen  Intensität  so  gross  ist,  dass 
das  Emissionsvermögen  der  einzelnen  Bestandtheile  ungefähr  um  das 
Fünffache  übertroffen  wird;  sie  ist  in  selbst  stark  säurehaltiger  Luft 
völlig  beständig  und  sintert  nach  selbst  vielhundertstündiger  Erhitzung 
fast  nicht,  ebenso  bleibt  das  Emissionsvermögen  nahezu  das  Gleiche, 
imd  ist  die  Widerstandsfähigkeit  des  Gewebes  gegen  jeden  Einfluss 
bedeutend  grösser,  als  jene  des  Zirkongewebes. 

b)  Der  durch  Vereinigung  von  Lanthanoxyd  und  Magnesia  ent- 
stehende Körper  zeigt  ein  ähnliches,  von  der  Art  der  Bestandtheile 
verschiedenes  Verhalten.    Ein  Magnesiagewebe  giebt  nur  in  der  äusser- 
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8ten  Zone  der  Flamme  einiges,  doch  völlig  weisses  Licht.  Im  Innen- 
räum  der  Flamme  erhitzt,  leuchtet  sie  fast  nicht.  Sie  sintert  sehr 
stark.  Lanthanoxyd  und  Magnesia  sind  weiss.  Durch  die  Yerbindnng 
der  beiden  resultirt  ein  tiefbrauner,  nach  tagelangem  Erhitzen  etwas 
heller  werdender  Körper,  der  in  allen  Theilen  der  Flamme  mit  inten- 
sivem weissen  Licht  leuchtet.    Er  sintert  wenig  und  ist  völlig  bestandig. 

c)  Die  durch  Vereinigung  der  seltenen  Erden  unter  einander  gebil- 
deten Körper  seien  gleichfalls  flüchtig  berührt;  z.  B.  Ceroxyd  h&lt  einen 
.  kleinen  Gehalt  von  Lanthanoxyd  und  von  Oxyden  der  Didymelemente 
so  fest  zurück,  dass  trotz  der  leichten  Löslichkeit  der  letzteren  in  Sal- 
petersäure kochende  Salpetersäure  wirkungslos  ist. 

Zum  Schluss  dieser  Ausführungen  mag  als  aUgemein  geltend 
betont  werden,  dass  in  den  Magnesiaverbindungen  Magnesia  gewisser- 
maassen  die  Base  ist,  in  den  Zirkonverbindungen  aber  die  seltenen 
Erden  die  Bolle  einer  solchen  spielen. 

Von  dieser  wissenschaftlichen  Anschauung  aus  ist  es  begreiflieh, 
dass  eine  Vermischung  der  Theile  der  beiden  Grruppen  Magnesia-Zirkon 
nicht  zu  denselben  günstigen  Besultaten  führen  wird,  da  Magnesia- 
Zirkon  kein  grosses  Emissionsvermögen  besitzt,  und  hat  thatsächüch 
die  Erfahrung  dies  bestätigt.  Ein  Gehalt  an  Magnesia  bei  den  Zirkon- 
erden  trübt  die  geschilderten  günstigen  Verhältnisse  wesentlich.  Das 
Leuchtvermögen  solcher  Mischungen  sinkt  unter  das  der  entsprechen- 
den Magnesiaverbindung  herab. 

Da  die  oben  bezeichneten  Verbindungen  in  der  Flamme  sich  nur 
nach  vorangegangener  molecularer  Mischung  bilden  können,  anderer- 
seits der  enthaltende  Körper  nur  in  sehr  fein  vertheilter  Form  von  dem 
gewöhnlichen  Gasbrenner  in  den  Zustand  des  höchsten  Weissglühens 
versetzt  werden  kann,  so  werden  die  zur  Anwendung  kommenden 
Substanzen  im  richtigen  Mengenverhältniss  als  Salze,  die  beim 
Glühen  unter  Zurücklassung  der  Erde  zerstörbar  sind,  gemeinsam  in 
Lösung  gebracht,  und  werden  mit  dieser  Lösung  Gewebe  imprägnirt 
und  diese  direct  in  der  Flamme  verascht.  Nach  wenigen  Minuten  hef- 
tigen Glühens  ist  dieser  Rückstand  nahezu  in  seine  bleibende  Gestalt 
übergegangen.     Er  ist  bei  Weissgluih  biegsam  und  schweissbar. 

Es  ist  nun  sowohl  für  die  Leuchtkraft  des  Incandescenzbrenners 
und  die  Ausnutzung  der  von  der  Flamme  gelieferten  Wärme,  als  auch 
für  die  Dauerhaftigkeit  des  glühenden  Netzes  und  für  die  völlige  Ruhe 
des  Lichtes  bei  gelindem  Luftzuge  von  Wichtigkeit,  dem  „  Erdengewebe ** 
eine  die  Flamme  umhüllende,  fast  kegelförmige  Gestalt  zu  geben.  Um 
dies  den  praktischen  Zwecken  entsprechend  ohne  bosondere  manuelle 
Fertigkeit  zu  erreichen,  dient  folgendes  Verfahren. 

Ein  vorher  mit  Salzsäure  gereinigtes,  gut  ausgewaschenes  Gewebe 
(am  besten  Pflanzenfaser),  dessen  Fäden  etwa  0,2mm  Dicke  haben, 
wird  mit  einer  30  proc.  wässerigen  Lösung  der  Nitrate  oder  Aoetate, 
welche  gut  durchgeschüttelt  wurde ,  innig  getränkt  und  hierauf  gut 
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ansgepreast  and  getrocknet.  (Die  folgenden  Dimensionen  gelten  fELr 
einen  mit  scharf  ausgeprägtem  blauen  Kegel  brennenden  Bansenbrenner 
Ton  1  cm  Diameter  Ausflossöffnang  and  70  Liter  Gasverbraach  pro 
Stunde.  Bei  grösseren  Brennern  sind  diese  Dimensionen  entsprechend 
zu  yergrössem.) 

Das  imprägnirte  Gewebe  wird  in  10  cm  lange  and  10  cm  breite 
Streifen  geschnitten  and  der  Breite  nach  in  kleine  Falten  gelegt,  so 
dass  die  Länge  des  plissirten  Gewebes  etwa  4  cm  beträgt.  Nun  wird 
doreb  die  Maschen  am  oberen  Rande  des  so  gebildeten  Netzes  ein 
etwa  0,2  mm  dicker  Platindraht  gezogen ,  dann  ringförmig  abgebogen, 
80  dass  der  Durchmesser  ca.  1  bis  iVs  cm  beträgt;  die  Enden  werden 
ausammengedreht.  Die  zusammenstossenden  Kanten  des  nun  röhren- 
fönnigen  Gewebes  werden  mit  einem  imprägnirten  Baumwollfaden  ver- 
näht, hierauf  wird  das  Platinringelchen  an  einem  etwas  stärkeren, 
einige  Centimeter  langen  Platindraht  befestigt.  So  vorbereitet,  bleibt 
der  Gewebemantel  zum  Gebrauch  bereit.  Bei  Erzeugung  im  Grossen 
empfiehlt  es  sich,  gleich  von  der  Maschine  gewebte  röhrenförmige 
Gewebe  zu  verwenden. 

Zur  Erzeugung  des  „Erdenmantels **  wird  der  erwähnte  dickere 
Platindraht  seitlich  vom  Brennerrohr  an  einem  Halter  befestigt,  das 
Gewebe  über  den  Brenner  herabgezogen  und  der  Platindraht  so  fest 
gestellt,  dass  das  Platinringelchen  etwa  3  cm  über  der  Ausflussö£Fnung 
des  Brenners  steht.  Mit  dem  Entzünden  der  Flamme  verascht  der  in 
derselben  befindliche  Theil  des  Gewebes  rasch  und  die  gebildete  Erde 
zieht  bei  „  Magnesiamänteln  ^  allmählich  die  un verbrannten  Theile  des 
Gewebes  in  die  Flamme  nach.  In  einigen  Minuten  ist  ohne  irgend 
welches  Zuthun  der  Erdenrückstand  in  die  oben  angegebene  Gestalt 
abergegangen.  Das  Gewicht  eines  derartigen  Mantels  beträgt  bei  3  cm 
Höhe  und  1  cm  Diameter  wenig  mehr  als  0,0Ö  g.  In  voller  Weissgluth 
strahlt  derselbe  ein  Licht  von  16  bis  20  Kerzen  aus. 

Es  ist  wohl  selbstverständlich,  dass  auch  Gewebe  in  anderen  Formen 
oder  einzelne  Fäden  oder  zu  Bündeln  vereinigte  Fäden  u.  dergl.  ebenso- 
wohl als  Träger  der  Leuchtsubstanzen  verwendet  werden  können. 

Zum  Schutz  der  Gewebe,  namentlich  um  ein  Aufreissen  derselben 
durch  die  ausströmenden  Flammengase  zu  verhindern,  können  stärkere 
Fäden  vor  dem  Veraschen  eingezogen  werden. 

Um  zu  demselben  Behufe  die  dem  ersten  Anprall  der  Gase  aus- 
gesetzten Stellen  des  fertigen  Mantels  nachträglich  noch  zu  verstärken, 
werden  dieselben  mit  Hülfe  eines  kleinen  Pinsels  mit  einer  ziemlich 
concentrirten  Lösung  der  erwähnten  Salze  bestrichen  oder  aber  durch 
Eintauchen  in  dieselbe  mit  einer  neuen  Schicht  versehen,  worauf  dann 
durch  secundenlanges  Glühen  des  ganzen  Gewebes  die  Erden  wieder 
abgeschieden  werden. 

Um  den  Erdenmantel  in  fertiger  Form  sehr  fest  an  dem  tragenden 
Platindraht  haften  zu  machen,  so  dass  er  jeder  Erschütterung  zu  wider- 
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stehen  yermag ,  werden  die  mit  dem  Platindraht  in  Berührung  befind- 
lichen Theile  des  Mantels  in  gleicher  Weise  behandelt;  zu  diesem 
Zwecke  bedient  man  sich  derselben  Lösung  oder  besser  einer  Lösung 
yon  ungefähr  gleichen  Theilen  Magnesium-  und  Aluminiumnitrat, 
welcher  Phosphorsäure  beigemischt  wird.  Auch  Berylliumnitrat  kann 
aur  Fixirung  in  gleicher  Weise  verwendet  werden. 

Die  M&ntel  können  vor  oder  nach  dem  Veraschen  mit  den  erwähnten 
Lösungen  bestrichen  werden.  Bei  der  Erzeugung  der  „Zirkonmäntel'^ 
ist,  nachdem  der  obere  Theil  zu  vollem  Glühen  gekommen  ist,  der 
Mantel  allmählich  zu  heben. 

Neben  Nitraten  lassen  sich  auch  Sulfate,  organische  Verbindungen, 
wie  Acetate  u.  s.  w.,  zur  Gewinnung  der  Imprägnirungsflüssigkeit  ver- 
wenden. 

Diese  Zahl  wird  namentlich*  durch  die  Anwendung  organischer 
Salze  unabsehbar  vermehrt,  so  dass  es  kaum  möglich  wäre,  eine  toII- 
ständige  Zusammenstellung  anzugeben,  die,  selbst  wenn  man  es  ver- 
suchen wollte,  durch  die  unaufhaltsam  weiter  schreitende  Forschong 
auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  mehr  als  problematisch  wäre. 

Zwei  Momente  sind  es,  welche  genügen,  um  die  Anwendbarkeit 
aller  Verbindungen,  die  wir  heute  darstellen  könnten  und  die  in  der 
Zukunft  darstellbar  sein  würden,  genau  zu  präcisiren : 

1.  Die  Verbindungen  müssen  in  der  Glühhitze,  unter  Zurücklassung 
des  Oxydes,  zerstörbar  sein. 

2.  Die  Verbindungen  müssen  entweder  lösliche  Salze  sein  (in 
welchem  das  Gewebe  nicht  angreifenden  Medium  ist  gleichgültig)  oder 
aber  amorphe,  gelatinöse  oder  überaus  fein  krystallinische  Niederschläge. 
Die  Art  der  Imprägnirung  ist  in  diesen  Fällen  die  gleiche,  wie  die 
bereits  beschriebene,  da  der  gelatinöse,  amorphe  Niederschlag  sich 
ebenso  verhält  wie  eine  dickflüssige  Lösung,  und  ist  hierzu  nur  nöthig, 
zu  bemerken,  dass  der  Niederschlag  durch  wiederholtes  Einpressen  in 
den  Zellen  des  Gewebes  fein  vertheilt  werden  muss. 

Zum  Schluss  sei  noch  hervorgehoben,  dass  es  sich  empfiehlt, 
wenigstens  einen  der  Bestandtheile  des  Glühkörpers  als  lösliches  Salz 
zur  Anwendung  zu  bringen ;  die  Gewebe  werden  dadurch  leichter  Tor 
dem  Zerreissen  während  des  Veraschens  bewahrt. 

Patent -Ansprüche: 

^1.  Glühkörper  für  Incandescenzbrenner,  bestehend  aus: 
cc)  für  weisses  Licht: 

a)  Lanthanoxyd,  Yttriumoxyd  und  Magnesia, 

b)  Lanthanoxyd  und  Magnesia, 

c)  Lanthanoxyd  und  Yttriumoxyd, 

d)  Yttriumoxyd  und  Magnesia, 

e)  Zirkonoxyd,  Lanthanoxyd  und  Yttriumoxyd, 
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f )  Zirkonoxyd  und  Lanthanoxyd  oder 

g)  Zirkonoxyd  und  Yttrinmoxyd; 

ß)  fär  gelbes  Licht  ein  Znsatz  yon  Neodymzirkon  zu  den  unter 

1  a)  genannten  weissleuchtenden  Körpern ; 
y)  för  grünes   oder  grünliches  Licht  ein  Zusatz  yon  Erbin  zu 

den  unter  1  a)  genannten  Körpern. 

2.  In  den  unter  1.  genannten  Körpern  das  Ersetzen  des  Yttrium- 
oxyds durch  ein  Gemenge  der  sogenannten  Ytteriterden  und 
des  Lanthanoxyds  durch  ein  Gemenge  didymfreier,  wenig  Cer 
enthaltender  Geriterden. 

3.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Glühkörpem  für  Incandescenz- 
brenner  durch  Imprägniren  yon  röhrenförmigen,  am  besten  aus 
Pflanzenfasern  hergestellten,  eyentuell  plissirten  yerbrennlichen 
Geweben ,  mit  Hülfe  der  Nitrate  oder  Sulfate ,  wie  überhaupt 
mit  Hülfe  yon  in  der  Glühhitze  unter  Zurücklassung  der  Oxyde 
zerstörbaren  Verbindungen  der  obengenannten  Körper,  gleich- 
gültig, ob  diese  Körper  einzeln  oder  in  den  unter  1.  angeführten 
Combinationen  zur  Verwendung  kommen,  und  gleichgültig,  ob 
dieselben  entweder  lösliche  Salze  oder  aber  amorphe,  gelatinöse 
oder  endlich  überaus  fein  krystallinische  Niederschläge  seien. 

4.  Verfahren  des  Imprägnirens  yon  yerbrennlichen  Geweben  auch 
in  anderen  als  röhrenartigen  Formen  yon  einzelnen  oder  zu 
Bündeln  yereinigten  yerbrennlichen  Fäden  zur  Herstellung  yon 
Glühkörpern  mit  den  in  Anspruch  3.  genannten  Lösungen. 

5.  Verfahren  zur  Fixirung  des  „  Erdenmantels  **  an  dem  tragenden 
Platindraht  mittelst  Bestreichens  der  mit  dem  Platindraht  in 
Berührung  befindlichen  Theile  des  Mantels  durch  die  in  An- 
spruch 3.  genannten  Lösungen  oder  mit  einer  Lösung  yon 
Magnesiumnitrat  und  Aluminiumnitrat,  welcher  Phosphorsäure 
beigemischt  werden  kann,  oder  endlich  mit  Beryllium nitrat." 

Zusatz  zum  Patent  Nr.  39162  yom  23.  September  1885. 

Es  ist  eine  sehr  wichtige  und  interessante  Thatsache,  dass  sich 
d&8  Lichtemissionsyermögen  meiner  im  Hauptpatent  angeführten  Glüh- 
körper durch  Beimischung  yon  Thorium oxyd  ausserordentlich  erhöhen 
lässt.  In  einer  Mischung  yon  Thoroxyd,  Zirkonoxyd  und  Lanthanoxyd 
erreicht  die  Intensität  des  emittirten  Lichtes  ihren  Höhepunkt.  0,1  g 
^6868  Glühkörpers  giebt,  in  geeigneter  Form  in  einem  yerbesserten 
Bansen' sehen  Brenner  erhitzt,  bei  70  Liter  Gasconsum  pro  Stunde 
«in  Licht  yon  nahezu  40  Kerzenstärken,  ohne  sich  durch  mehrhundert- 
ständiges  Glühen  nennenswerth  zu  yerändern.  Die  Mischungen  yon 
Thoroxyd  und  Zirkonoxyd  lassen  eine  so  bedeutende  Steigerung  des 
Lichtes  nicht  mehr  erkennen,  wie  sie  etwa  aus  der  Vereinigung  der 
seltenen  Erden  mit  Zirkonoxyd  resultirt. 

29* 
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Wie  bereits  im  Hauptpatent  hervorgehoben,  ergeben  sich  diese 
Eigenschaften  ans  einer  Art  chemischer  Bindung  der  Bestandtheile 
in  der  Weissglnth,  weshalb  sie  im  Znstande  „molecnlarer  Mischung*^ 
anzuwenden  sind.  Zum  Belege  hierfür  mag  ein  Beispiel  hier  Platt 
finden : 

Das  weisse  Thoroxyd  vereinigt  sich  in  der  Glühhitze  mit  dem 
weissen  Lanthanoxyd  zu  einem  in  der  Kälte  dunkel  braunrothen  Körper. 
In  dieser  Verbindung  ist  das  Lanthanoxyd  durch  gewisse  Eigenschaften, 
die  es  sonst  charakterisiren,  nicht  mehr  erkennbar. 

Der  gewonnene  Glühkörper  ist  überaus  beständig,  während  ein 
solcher  aus  Lanthanoxyd  ohne  genügenden  Zusatz  von  Thoroxyd  nach 
wenigen  Stunden  zu  feinem  weissen  Pulver  zerfällt. 

Es  sei  noch  betont,  dass  vielfach  die  heute  der  Forschung  allgemein 
bekannten  Darstellungsmethoden  dieser  Körper  oft  nicht  genügend  aus- 
gearbeitet sind,  um  bei  fabrikmässiger  Herstellung  vorzügliche  Lencht- 
körper  gewinnen  zu  lassen. 

Zu  den  im  Folgenden  unter  ^  weisses  Licht  **  angeführten  Sub- 
stanzen bemerke  ich,  dass  sich  das  von  denselben  beim  Glühen  emittirte 
Licht  durch  Nuancen,  welche  nicht  näher  bezeichnet  werden  können, 
vielfach  unterscheidet. 

Glühkörper  für  weisses  Licht 

1.  Reines  Thoroxyd  (ThOj). 

In  der  Glühhitze  ist  dieser  Körper  starr. 

2.  30  Proc.  Thoroxyd  (ThOg), 
30       „     Zirkonoxyd  (ZrOj), 
40      „    .Yttriumoxyd  (YaOg). 

Dieser  Körper  giebt  gelbweisses  Licht. 

3.  30  Proc.  Thoroxyd  (ThOa), 
30       „     Zirkonoxyd  (ZrOg), 
40       „     Lanthanoxyd  (LaaOs). 

Dieser  Körper  strahlt  das  intensivste  und  schönste  Licht 
von  allen  hier  angeführten  Glühsubstanzen  aus,  er  ist  in  der 
Glühhitze  biegsam. 

4.  40  Proc.  Thoroxyd  (ThO»), 

40      „     Lanthanoxyd  (LajOj), 
20      „     Magnesia  (MgO). 

In  der  Glühhitze  biegsam. 

Für  gelbes  Licht. 

5.  50  Proc.  Thoroxyd  (ThOa), 

50       n     Lanthanoxyd  (La^Os). 

Lantbanoxyd  kann  in  vorstehenden  Körpern  durch  die 
Ytteriterden  (Oxyde  der  Yttriummetalle),  durch  wenig  cer- 
und  didymhaltige  Ceriterden  ersetzt  werden. 
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Für  orangefarbenes  Licht. 

6.  60  Proc.  Thoroxyd  (ThO,), 

50      »     Neodymoxyd  (Nd2  08). 
In  ähnlicher  Weise  auch: 

7.  50  Proc.  Thoroxyd  (ThOa), 

50       „     Praseodymoxyd  (PrjOa). 

Für  grünliches  Licht 

8.  50  Proc.  Thoroxyd  (ThOg), 

50      „     Erbin  (Gesammtbezeichnung  für  die  Erbinelemente). 

In  allen  yom  Punkte  4.  ab  angeführten  Körpern  kann  Thoroxyd 
theilweise  durch  Zirkonoxyd  vertreten  werden.  Das  Licht  solcher 
zirkonhaltigen  Glühkörper  ist  mehr  in  Weiss  abgetönt.  Alle  diese 
Glühkörper  sind  unter  einander  in  yielen  Verhältnissen  mischbar. 

Ich  habe  in  meinem  Hauptpatent  auf  Glühkörper  hingewiesen,  in 
welchen  Yttererde  durch  Ttteriterde  yertreten  war.  Wenn  auch  die 
Anwendung  einzelner  dieser  Substanzen  in  reinem  Zustande  wegen  des 
bisherigen  seltenen  Vorkommens  und  wegen  der  überaus  peniblen 
Trennongsmeihoden  für  den  Zweck  der  Glühkörperherstellung  heute  zu 
kostbar  ist,  um  praktisch  angewendet  werden  zu  können«  so  war  deren 
Anwendung  als  Gemenge,  d.  h.  in  unreinem  Zustande,  naturgemäss 
nicht  ausgeschlossen. 

Dies  ist  um  so  wichtiger ,  weil  sicher  reiche  Vorkommnisse  jener 
Mineralien,  welche  diese  Substanzen  enthalten,  aufgefunden  werden  und 
dann  das  nöthige  Rohmaterial  zu  ihrer  Grossgewinnung  vorliegen  wird. 

Dieser  umstände  wegen  halte  ich  es  für  nöthig,  eine  Erörterung 
in  Bezug  des  Ersetzens  der  Yttererde  durch  die  Ytteriterde  zu  geben. 

Streng  genommen  wird  man  reines  Yttriumoxyd  zu  Glühkörpem 
nie  verwenden,  da  demselben  nur  durch  sorgfaltigste  Trennung  ein 
kleiner,  hartnäckig  zurückbleibender  Theil  von  Terbiumoxyd  entzogen 
werden  kann. 

Da  nun  aber  das  Gebiet  der  Ytteriterden  nur  theilweise  erforscht 
ist,  und  manche  meiner  Arbeiten,  die  ich  unternommen  habe,  um  dieses 
Gebiet  aufzuklären ,  noch  nicht  publicirt  werden  konnten ,  so  muss  ich 
mich  in  der  folgenden  Darlegung  auf  jene  Elemente  beschränken,  die 
von  der  Seite  der  Chemiker  als  feststehend  angenommen  werden. 

Ich  beginne  mit  jenem  Element,  welches  in  der  Reihe  der  Ytter- 
metalle  in  Bezug  auf  Basicität  gewisser  Verbindungen  obenan  steht, 
mit  Scandinmoxyd. 

Das  Scandinmoxyd  und  Zirkonoxyd  giebt  prachtvoll  weisses,  inten- 
sives Licht,  und  der  Glühefifect  dieser  Verbindung  steigt  in  ähnlicher 
Weise  wie  bei  Yttriumoxyd  beträchtlich  durch  Beimischung  von  Thor- 
oxyd. Die  moleculare  Mischung  dieser  und  der  folgenden  Körper  ist 
natürlich  vorausgesetzt.   Der  technischen  Anwendung  näherliegend  sind 
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die  Verbindungen  des  Ytterbiamozyds.  Auch  diese  zeichnen  sieb  durch 
ausserordentliohen  Glanz  und  durch  grosse  Feuerbest&ndigkeit  aus. 

Nun  folgt  in  der  Reihe  der  Yttererden  eine  Gruppe  von  Elementen, 
die  noch  nicht  genügend  erforscht  ist  und  zusammengefasst  wird  unter 
der  Bezeichnung  „Erbinelemente". 

Diese  geben,  in  ähnlicher  Weise  angewendet,  farbiges  Licht  Ich 
meine  von  diesen  Körpern  die  Verbindungen  des  Thuliumoxyds  xmd 
des  Erbiumoxyds,  diese  Verbindungen  mit  schön  grünem  Licht  und 
Holmiumoxyd.  Am  wichtigsten  sind  von  diesen  Substanzen,  wegen 
des  reichen  Vorkommens,  die  Verbindungen  des  Terbiumozyds.  Ter- 
biumoxyd und  Zirkonoxyd  geben  höchst  intensives,  fast  weisses  Licht 
Von  den  an  dieser  Stelle  noch  zu  erwähnenden  Körpern  will  ich  das 
an  der  Grenze  zwischen  Ytterit  und  Cerit«rden  stehende  Samarinin- 
oxyd  hervorheben. 

Die  Zirkonoxydthoroxydverbindungen  desselben  geben  intensives, 
gelbweisses  Licht  Man  kann  aus  diesen  Ausführungen  entnehmen, 
dass  ein  Gemenge  gewisser  Ytteriterden  das  Yttriumoxyd  in  meinen 
Glühkörpem  unter  gleichbleibendem  Effect  zu  ersetzen  vermag. 

Allen  diesen  Glühkörpem  ist  ein  viel  beträchtlicheres  Lichtemissiona- 
vermögen  eigen  als  jenen,  welche  ich  nun  folgen  lasse,  zu  deren  Ver- 
wendung Flammen  höherer  Temperatur,  als  es  die  Bansen -Flamme 
ist,  vorausgesetzt  werden. 

Für  weisses  Licht. 

9.  60  Proc.  Thoroxyd  (ThO,), 
40      „     Magnesia  (MgO). 

In  der  Glühhitze  ist  dieser  Körper  biegsam. 
10.  60  Proc.  Thoroxyd  (ThO^), 
20       „     Magnesia  (MgO), 
20      „     Aluminiumoxyd  (Al^Os). 

Sintert  stärker  als  die  übrigen,  jedoch  in  der  Glühhitze 
leicht  biegsam. 

Als  allgemein  geltend  ist  hervorzuheben,  dass  Magnesia  und  thon- 
erdehaltige  Mischungen  nicht  jene  lange  Brenndauer  besitzen,  welche 
die  übrigen  Glühkörper  in  so  hohem  Grade  auszeichnet 

Es  ist  selbstredend,  dass  in  diesen  Mischungen  ein  Gehalt  von 
den  angeführten  seltenen  Erden  je  nach  dem  zu  erreichenden  Zweck 
vortheilhaft  ist.  Der  einfache  Hinweis  auf  die  bisher  aufgezählten 
Glühkörper  wird  für  neue  Combinationen  genügen. 

Es  ist  noch  hervorzuheben,  dass  auch  stark  ceroxydhaltige  Mischun- 
gen aller  oben  genannten  Körper  bei  Anwendung  von  heisseren Flammen 
als  der  Bunsen- Flamme  (z.  B.  der  Wassergasflamme)  mit  Vortheii 
verwendet  werden  können. 

So    leuchtet   ein  Gemisch  von  Zirkonoxyd   und  Ceroxyd  in  der 
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Flamme  des  Gases  intensW,  während,  in  der  Bansen' sehen  Flamme 
erhitzt,  das  EmissionsTermögen  ziemlich  unbeträchtlich  bleibt. 

Im  Wesentlichen  sind  die  Verbindungen  des  Ceroxyds  wenigstens 
zum  Theil  schon  ans  meinem  Hauptpatent  ableitbar;  der  grösseren 
Deutlichkeit  wegen  will  ich  dieselben  aber  an  dieser  Stelle  speciell 
anführen,  zu  dem  Zwecke  einerseits,  um  eine  Missdeutung  meiner 
früheren  Angaben  unmöglich  zu  machen,  andererseits  aber,  um  in 
Bezug  auf  die  thatsächlichen  Verhältnisse,  welche  die  Anwendung  dieser 
Glühkörper  involvirt-,  Tollständigere  Angaben  zu  machen. 

11.  Geroxyd  und  Magnesia, 

„  „    Zirkonoxyd, 

„  „'  Lanthanoxyd, 

„  „    Yttriumoxyd, 

„  „    Thoriumoxyd. 

Alle  die  Körper  geben  gelbes  Licht,  jedoch  in  yerschieden  hohem 
Grade.  Für  die  yttrium-  und  thoroxydhaltigen  Mischungen  gilt  dies 
in  höherem  Maasse  wie  für  die  übrigen. 

£s  ist  meist  sehr  vortheilhaft ,  was  auch  in  der  Natur  der  Sache . 
liegt,  diese  Mischungen  unter  einander  zu  combiniren. 
So  ist  z.  B.  ein  Glühkörper  zusammengesetzt  aus: 

12.  30  Proc.  Ceroxyd, 

20      „     Lanthanoxyd, 
10      „     Yttrium oxyd  und 

40      „     Zirkonoxyd  oder  Magnesia,    oder   aber  auch   beide 
unter  einander. 

Reines  Lanthanoxyd  und  reines  Yttriumoxyd  können,  wie  schon 
gesagt,  CTentuell  durch  ein  Gemenge  der  übrigen  Geriterden  oder  aber 
durch  ein  Gemenge  von  Ytteriterden  (Oxyde  oder  seltenen  ErdmetaUe 
der  Ger^  und  Yttriumgruppe),  je  nach  dem  zu  erzielenden  Effect  ganz 
oder  theilweise  ersetzt  werden. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Praseodym  oder  Neodym  oder  yon  beiden 
(als  Didymoxyd)  ist  das  Licht  intensiv  orangegelb. 

Es  ist  nicht  thunlich,  specielle  Zusammen setzungsverhältnisse  für 
alle  Fälle  anzugeben,  da  eine  kleine  Veränderung  des  Procentsatzes,  in 
welchem  eine  bestimmte  Substanz  in  dem  Glühkörper  enthalten  ist, 
eine  YÖllige  Veränderung  des  Mischungsverhältnisses  der  übrigen  Sub- 
stanzen nach  sich  zieht. 

Stellt  sich  die  Nothwendigkeit  heraus,  aus  irgend  welchen  Gründen 
durch  Veränderung  des  Zusammensetzungsverhältnisses  irgend  welche 
Eigenschaften  des  Glühkörpers  zu  ändern,  so  ist  der  Vorgang  derart, 
dasB  durch  ein  successives  Zugeben  der  einen  oder  der  anderen  Sub- 
stanz das  Emissionsvermögen  einem  Maximum  zuzuführen  gesucht  wird. 

Das  Veraschen  bezw.  Verglimmen  des  Mantels  lässt  sich  dadurch 
erleichtem,  dass  man  der  Imprägnirungsflüssigkeit  einen  Zusatz  von 
Ammoniumnitrat  hinzufügt. 
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Im  Folgenden  sei  noch  eine  Reibe  von  Körpern  hervorg^oben,  die 
wenig  Bedeutung  als  Glübkörper  für  sich  besitzen,  da  sie  weniger  feaer^ 
beständig  sind,  als  die  bisher  genannten,  aber,  da  sie  beim  Glühen 
reichlich  Licht  emittiren  und  leicht  sintern,  mit  Yortheil  dazu  rerwendet 
werden  können,  den  Erdenmantel  am  tragenden  Platindraht  feethaften 
zu  machen.  Sie  bilden  sich  durch  nochmaliges  Impr&gniren  der  betreffen- 
den Theile  des  Mantels  im  unveraschten  Zustande  mit  den  jeweiligen 
entsprechenden  Salzen. 

Der  Vollständigkeit  halber  seien  an  dieser  Stelle  auch  die  bereiti 
im  Hauptpatent  angeführten  Berylloxyd-  und  Thonerdeverbindungen 
der  seltenen  Erden  inclusive  Thoroxyd,  Zirkonoxyd,  wie  die  Verbin- 
dungen dieser  Körper  mit  Magnesia  und  Galciumoxyd  genannt. 

Femer : 

13.  Niobate  der  seltenen  Erden  inclusive  der  Niobate  von  Thorium, 
ferner  Niobate  des  Zirkons,  Magnesia,  Berylliumoxyd,  Galciumoxyd,  Ger- 
oxyd, Thonerde. 

14.  In  gleicher  Weise  wie  die  Niobate  auch  die  Tantalate  dieser 
unter  13.  angeführten  Basen. 

Diese  Körper  sind  sowohl  in  stöchiometrischem  Verhältniss,  wie 
auch  unter  Vorwalten  des  einen  oder  des  anderen  Bestandtheiles  unter 
einander  mischbar. 

15.  Die  Silicate  der  seltenen  Erden  (einschliesslich  des  Thoriums) 
und  Zirkonsilicat.  Diese  Körper  wieder  in  stöchiometrischem  Verhfilir 
niss  und  in  Mischung  unter  einander. 

16.  Die  Titanate  der  seltenen  Erden  (einschliesslich  Thonerde)  and 
die  Verbindungen  mit  Zirkonoxyd. 

17.  Die  Phosphate  der  seltenen  Erden  (einschliesslich  Thoroxyd) 
und  Zirkonoxyd  in  Mischung  unter  einander.  Die  unter  13.  bis  17. 
genannten  Körper  unter  einander  und  in  beliebigem  Mischungsverh&lt- 
niss.  Die  Imprägnirung  des  Gewebes,  die  Fixirung  am  tragenden 
Platindraht,  das  Einsetzen  in  den  Bügelträger  und  das  Veraschen  des 
„Mantels''  wurde  im  Hauptpatent  bereits  ausführlich  behandelt,  and 
erübrigt  mir  nur,  einige  Verbesserungen  des  beschriebenen  Verfahrens 
zu  besprechen. 

Durch  Ineinanderlegen  und  Vernähen  zweier  meiner  röhren- 
förmigen Gewebe  wird  ein  aus  zweifacher  Gewebelage  bestehender 
Mantel  erhalten.  Derselbe  wird  in  gleicher  Weise  wie  der  einfache  der 
Imprägnirung  unterzogen.  Der  daraus  gebildete  Erdenmantel  bietet 
der  Flamme  eine  grössere  Oberfläche  und  ist  widerstandsfähiger  als  ein 
einfacher  Mantel.  Der  obere,  am  Bügel  zu  befestigende  Theü  des 
Mantels  kann  mechanisch  dadurch  verstärkt  werden,  dass  man  das 
Gewebe  an  jener  Stelle  doppelt  nimmt  und  vernäht,  so  dass  dieser  bei 
Erschütterungen  am  meisten  beanspruchte  TheU  nunmehr  eine  vier- 
fache Gewebelage  aufweist.  Da  aber  dadurch  an  jener  Stelle,  an  weleher 
der  Uebergang  von  der  vierfachen  auf  die  zweifache  Lage  stattfindet. 
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leicht  ein  Abbrechen  des  abgebrannten  Mantels  erfolgt  7  ist  es  sehr 
empfehlenswerth ,  den  umzulegenden  Theil  des  Gewebes  derart  Tor» 
subereiten,  dass  die  eine  Lage  des  Gewebes  über  die  zweite  mehrere 
Oentimeter  vorstehe  und  in  diesen  vorstehenden  Theil  Zapfen  einge- 
schnitten werden.  Wird  nun  das  Gewebe  an  seinem  oberen  Rande 
nach  innen  umgelegt,  so  reichen  die  Zacken  des  länger  geschnittenen 
Gewebetheües  tiefer  in  den  Mantel  hinein.  In  diesem  Zustande  werden 
nun  die  beiden  Gewebe  mit  einander  vem&ht,  so  zwar,  dass  die  Spitzen 
der  Zacken  an  den  Mantel  angenäht  werden.  Diese  Art  von  Yerstär- 
kntfg  jener  bei  Erschütterungen  am  meisten  beanspruchten  Theile  des 
Mantels  ist  namentlich  von  Yortheil  bei  Anwendung  gestrickter  Mäntel^ 
nnr  werden  zu  diesem  Behufe  Zacken  von  gewebten  Mänteln  mit  den 
gestrickten  vernäht.  Es  wird  in  allen  Fällen  durch  dieses  Verfahren 
«ine  zonenmässige  Abgrenzung  der  Festigkeit  des  Erdenmantels  ver- 
mieden. 

Die  übrigen  Operationen  zur  Imprägnirung,  Fizirung  etc.  bleiben 
die  gleichen,  wie  im  Hauptpatent  beschrieben. 

In  Bezug  des  Yeraschens  des  Mantels  halte  ich  folgendes  Verfahren 
für  das  zweckmässigste: 

Der  an  seinem  Bügel  befestigte,  völlig  fertiggestellte  Mantel  wird 
in  jener  Lage,  in  welcher  der  Glühkörper  in  der  Lampe  befestigt  wird, 
an  seinem  oberen  Theile  angezündet,  der  Mantel  brennt  allmählich  ab, 
and  ist  hierbei  nur  zu  beachten,  dass  das  gleichmässig  von  Statten 
geht  Nach  dem  Veraschen  wird  der  Mantel  über  der  Flamme  mit 
Hülfe  eines  Platindrahtes  ausgerichtet,  wodurch  es  ermöglicht  wird, 
dem  Mantel  eine  tadellose  Form  zu  geben.  Die  oberen  Theile  des 
Mantels  werden,  um  die  Fixirung  gut  einzubrennen,  kurz  durch  die 
Gebläseflamme  zum  Sintern  gebracht. 

Eb  ist  nun  vortheilhafb,  den  Mantel  in  der  Flamme  etwa  eine  Stunde 
einbrennen  zu  lassen,  um  ihn  in  jene  Form  zu  bringen,  welche  er  bei 
späterer  Benutzung  beibehält. 

Da  ein  veraschter  Mantel  sehr  zart  und  ziemlich  leicht  zerstörbar 
ist,  wenn  schon  gestrickte  Mäntel  sogar  angefasst  und  durch  gelinden 
Druck  deformirt  werden  können,  ohne  zerstört  zu  werden,  sondern 
auch  nach  Aufhebung  des  Druckes  wieder  seine  ursprüngliche  Gestalt 
annimmt,  so  hielte  dennoch  ein  solcher  Glühkörper  einen  grösseren 
Transport,  besonders  bei  ungleichen  und  heftigen  Stössen,  nicht  aus. 
Wird  ein  solcher  veraschter  Mantel  jedoch  mit  einer  nicht  spröden, 
vollkommen  leicht  verbrennbaren  Substanz  überzogen,  welche  die  Ver- 
schiebung der  einzelnen  Theilchen  nur  innerhalb  ihrer  Elasticitätsgrenze 
gestattet,  so  kann  der  Glühkörper  auch  im  veraschten  Zustande  ohne 
Gefahr  jeden  Transport  aushalten. 

Zur  Herstellung  dieses  Ueberzuges  wird  der  fertig  veraschte  Mantel 
f&r  einen  Moment  in  eine  sehr  verdünnte  Kautsohuklösung  oder  in 
CoUodium  oder  dergleichen  getaucht    und  dann  langsam  getrocknet. 
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Im  ersten  Momente  des  späteren  Glühens  des  Mantels  wird  dieser 
Ueberzug  durch  die  Flamme  vollkommen  zerstört  und  der  Glühköqier 
bleibt  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  zurück. 

Ich  will  zum  Schluss  noch  bemerken,  dass  es  yon  Vortheil  ist,  die 
GasauBströmung  in  dem  für  Gasglühlicht  bestimmten  Brenner  aus  einer 
Oeffnung  in  papierdünner  Düsenplatte  anzuordnen,  zum  Unterschiede 
gegen  die  gewöhnlichen  Bunsen -Brenner,  deren  Düsenöffhung  in  0,5 
bis  1  mm  dicker  Platte  ausgebohrt  ist.  Es  gewährt  dies  den  Vortheil 
dass  der  Gasdruck  vollkräftig  bleibt  und  eine  yollkommene  Mischung 
zwischen  Gas  und  Luft  erzielt  wird.  ' 

Patent-Ansprüche: 

1.  Ein  Zusatz  von  Thoroxyd  zu  den  in  Patent -Anspruch  1.  de» 
Hauptpatentes  genannten  Glühkörpern. 

2.  Ein  Zusatz  yon  Thoroxyd  zu  den  in  Patent -Anspruch  2.  des 
Hauptpatentes  genainnten  Glühkörpem. 

3.  Die  Anwendung  von  aus  Thoroxyd  bestehenden  Glühkörpem, 
welche  nach  dem  in  Patent -Anspruch  3.  des  Hauptpatentes 
bezeichneten  Verfahren  hergestellt  sind. 

4.  Die  Herstellung  und  Anwendung  Ton  Glühkörpem,  bestehend 
aus  den  unter  1.  und  2.  hier  genannten  Substanzen  nach  dem 
in  Patent- Anspruch  3.  des  Hauptpatentes  geschützten  Verfahren. 

5.  Für  die  Erzeugung  constant  gelben  und  intensiven  Lichtes  eine 
Beimischung  von  Ceroxyd  zu  den  in  Patent- Anspruch  1.  und  2. 
des  Hauptpatentes  und  zu  den  unter  1.  bis  4.  genannten  Körpern. 

6.  Das  Ersetzen  des  Zirkonoxyds  und  der  Magnesia,  der  ans  den 
Patent -Ansprüchen  1.  und  2.  des  Hauptpatentes  resultirenden 
Glühkörper  durch  Thoroxyd,  wodurch  in  ähnlicher  Weise,  wie 
in  Patent -Anspruch  1.  des  Hauptpatentes  sich  folgende  neue 
Glühkörper  ergeben: 

a)  Lanthanoxyd,  Yttriumoxyd  und  Thoroxyd; 

b)  Lanthanoxyd  und  Thoroxyd; 

c)  Yttriumoxyd  und  Thoroxyd. 

7.  Bei  den  in  Patent-Anspruch  5.  des  Hauptpatentes  bezeichneten 
Verfahren  die  Benutzung: 

a)  der  Niobate  der  seltenen  Erden,  die  Niobate  von  Thorinm, 
Zirkon,  Magnesium; 

b)  der  Tantalate  derselben; 

c)  der  Silicate  derselben; 

d)  der  Titanate  derselben; 

e)  der  Phosphate  derselben. 

8.  Zur  Erleichterung  des  Veraschens  von  Glühkörpern  in  Form 
von  Geweben  nach  den  in  den  Patent -Ansprüchen  3.  und  4. 
des  Hauptpatentes  beschriebenen  Verfahren  di^  Anwendung  eines 
Zusatzes  von  Ammoniumnitrat  zur  Imprägnirungsflüssigkeit. 
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Soandium. 

Sc  =  44. 

(285)  Von  Nil  so  n  und  Gl  eye  im  Jahre  1879  aus  den  Gado- 
liniterden  als  Oxyd  erhalten.  Die  Existenz  desselben  wurde  von 
MendelejeffO  ^i^  Jahre  1871,  auf  Grund  des  periodischen  Systems, 
vorausgesagt  (Ekabor,  siehe  Bd.  1)  und  dessen  Eigenschaften  be- 
stimmt Mendelejeff  berechnete  das  Atomgewicht  des  Scandiums 
(Ekabor)  zu  44,  welche  Zahl  durch  Nilson  im  Jahre  1888  bestätigt 
worden  ist.  Desgleichen  berechnete  Mendelejeff  das  specifische 
Gewicht  des  Scandiumoxyds,  welches  seiner  Yoraussagung  gemäss  der 
Formel  Rs^s  entsprechen  muss,  zu  3,86,  was  ebenfalls  bestätigt  ist 
und  prognosticirte,  dass  dasselbe  eine  schwache  Base  sei,  welche  farb- 
lose Salze  bilden  würde.  Scandium  bildet  (wie  Yttrium,  Lanthan,  Ger, 
Ytterbium,  Didym  u.  a.)  mit  Oxalsäure  ein  schwer  lösliches  Salz  und 
giebt  mit  Kaliumsulfat  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  von  der  Formel 
Sc3(S 04)3.3X3804,  welches  Verhalten  auch  die  oben  erwähnten  Ele- 
mente zeigen.  Das  Scandiumdoppelsalz  ist  in  heissem  Wasser  löslich, 
in  Ealiumsulfat  aber-  unlöslich. 

Scandinmoxyd,  Sc^Os,  ist  ein  weisses,  lockeres,  der  Magnesia 
ähnliches,  unschmelzbares  Pulver,  yom  specif.  Gew.  3,86.  Aus  der 
Lösung  der  Salze  des  Scandiums,  welche  einen  süssen,  zusammen- 
ziehenden Geschmack  besitzen,  fällt  Ammoniak  und  Alkalihydroxyde 
gallertartiges  Hydroxyd,  Sc(0H)3,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
anlöslich. 

Scandiumsulfat,  Sc3(S04)8  +  6H2O,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystailisirt  in  kleinen  Prismen;  es  bildet  mit  Kaliumsulfat 
das  oben  erwähnte  Doppelsalz,  welches  man  aus  heisser  Lösung  in 
kleinen,  feinen  Prismen  krystailisirt  erhalten  kan^,  die  gewöhnlich  zu 
eigenthümlich  walzenförmigen  Aggregaten  zusammenwachsen.  Das 
Scandiumnitrat  krystailisirt  ebenfalls  in  kleinen  Prismen;  durch 
Erhitzen  wird  dasselbe  leicht  zersetzt. 

Das  Funkenspectrum  des  Ghlorids  des  Scandiums  ist  sehr  charak- 
teristisch, dasselbe  enthält  mehr  als  100  helle  Linien. 

Yttrium. 

Y  =  88,9. 

Dasselbe  ist  von  Mosander  im  Gadolinit  entdeckt  und  zuerst 
rein  Ton  Gl  eye,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Yttriumnatrium- 
chlorid,  sowie  durch  Elektrolyse  desselben  gewonnen  worden.  Es  ist 
ein  dunkelgraues  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahl  metallglänzend 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.     Supplementbd.  Vni,  8.  198. 
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wird  nnd  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Oxyd  Terbrennt,  wobei  es, 
namentlich  aber  im  reinen  SauerstofP,  ein  blendendes  Licht  ausstrahlt 
Auf  kaltes  Wasser  wirkt  es  nur  schwach,  zersetzt  es  aber  beim 
Kochen;  in  verdünnten  Säuren  lost  es  sich  leicht,  sowie  auch  in  Salmiak* 
lösung. 

Yttrium oxyd  entsteht  durch  Erhitzen  des  Oxalats  oder  des 
Hydrooxyds  als  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  vom  specif.  Gew.  5,046, 
welches  beim  Glühen  ein  glänzend  weisses  Licht  ausstrahlt  Es  Ter- 
bindet  sich  nicht  direct  mit  Wasser;  fällt  man  aber  ein  Yttrinmsalz 
mit  einem  Alkali,  so  entsteht  gallertartiges  Yttriumhydroxyd.  Yttrinm- 
oxyd  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  in  Salzsäure,  Salpeters&are 
und  Schwefelsäure.  Es  bildet  eine  starke  Base,  welche  im  Stande  ist, 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  frei  zu  machen. 

(286)  Yttriumchlorid,  Yj  Gl«,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Metalles 
in  Chlor  und  ist  ein  weisser,  nicht  flüchtiger  Körper.  Löst  man  d&s 
Oxyd  in  Salzsäure,  so  erhält  man  beim  Verdampfen  das  Hydrat,  Y{C1^ 
-{-  I2H9O,  in  zerfliesslichen  Säulen,  welche  in  Alkohol,  aber  nicht  in 
Aether  löslich  sind.  Das  Yttriumchlorid  liefert  ein  glänzendes,  linien- 
reiches Funkenspectrum.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe 
von  Salzsäure;  oder  wenn  man  es  mit  Salmiak  glüht,  so  bleibt  das 
wasserfreie  Chlorid  zurück.  Das  Bromid  und  Jodid  sind  dem  Chlorid 
sehr  ähnlich. 

Yttrium fluorid  findet  sich  in  Verbindung  mit  den  Fluoriden 
des  Cers  und  Calciums  als  Yttrocerit  bei  Fahlun  in  Schweden,  bei 
Amity,  New -York,  in  Maine  und  Massachusetts  als  kömig  krystalli- 
nische  oder  erdige,  violettblaue,  rothbraune  oder  auch  weisse  Masse. 

Yttriumsulfat,  Ya(S04)8  +  SHaO,  bildet  durchsichtige  Kry- 
stalle,  welche  ihr  Wasser  bei  llö<^  abgeben.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  16 fi^  15,2  Thle.  des  wasserfreien  Salzes;  aber  erwärmt  man  die 
Lösung,  so  scheidet  sich  ein  Theil  in  Erystallen  ab» 

Mit  Kaliumsulfat  bildet  das  Yttriumsulfat  das  Doppelsalz  Y) (804)3 
.3E2SO4,  welches  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  löslich  ist,  ein 
Verhalten,  welches  zur  Trennung  des  Yttriums  von  Scandium,  Oer, 
Lanthan,  Didym  und  Samarium  benutzt  werden  kann. 

Yttriumnitrat,  YjCNOs)«  +  12HjO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  und  bildet  grosse  Krystalle,  welche  an  der  Luft 
zerfliesslich  sind. 

Yttriumorthophosphat,  YjCPOJa  +  4H2O,  findet  sich  ala 
Ytterspath  in  tetragonalen  Krystallen,  welche  häufig  auch  Cor  ent- 
halten, in  Ytterby,  sowie  auch  in  der  Schweiz  und  den  Vereinigten 
Staaten.  Künstlich  dargestellt  ist  das  Salz  ein  weisser,  etwas  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag.     Das  Metaphosphat,  Ya(POj)e,  ist  ein  unlös- 


Digitized  by  VjOOQIC 


Lanthan.  461 

liches,  krystalliniflches  Pulver,  and  das  Pyrophosphat,  YaHsCPaOT)^ 
+  7  Ha  0,  ist  in  Wasser  löslich. 

Yttriumcarbonat,  Yj(CPä)8  +  3H2O,  ist  ein  schwerer,  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Yttriumsulfid,  Y^Ss,  erhält  man  durch  Glühen  des  Oxyds  in 
Schwefelkohlenstoffdampf  als  ein  graues  Pulyer,  das  nicht  yon  Wasser, 
aber  von  Säuren  zersetzt  wird  (Wohl er). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Yttriums. 

(287)  Man  erkennt  dieses  Metall  am  besten  durch  das  Funken- 
spectrum  des  Chlorids ,  welches  eine  Anzahl  heller  Linien  enthält ,  von 
denen  zwei  Gruppen  besonders  charakteristisch  sind;  beide  liegen  nahe 
bei  der  Natriumlinie  nach  dem  Roth  hin.  Die  Reactionen  der  Yttrium- 
salze sind  denen  des  Zirkoniums  sehr  ähnlich,  wo  Weiteres  dar&ber 
nachzusehen  ist.  Um  Yttrium  quantitativ  zu  bestimmen ,  fällt  man  es 
als  Oxalat  oder  Hydroxyd  und  führt  diese  durch  Glühen  in  die  Oxyde 
über.  Wenn  Ealiumsalze  gegenwärtig  sind,  so  besteht  der  Oxalsäure- 
niederschlag  aus  Yttriumkaliumoxalat  und  beim  Glühen  erhält  man  ein 
Gemisch  von  Yttererde  und  Ealiumcarbonat,  das  man  in  Salzsäure  löst 
and  dann  mit  Ammoniak  fallt. 

Das  Atomgewicht  des  Yttriums  wurde  von  Cleve  und 
Hoeglund  zu  89,6  bestimmt;  später  fand  aber  derErstere,  dass,  nach 
Entfernung  jeder  Spur  von  Terbium ,  es  89,0  ist  ^).  Nach  den  letzten 
Untersuchungen  von  Cleve  (Bull.  Soc.  Chim.  de  Paris  [2]  39,  120)  ist 
das  Atomgewicht  =  88,9. 

Lanthan. 

La  =  138,0. 

(288)  Dasselbe  wurde  von  Mosander  im  Cerit  entdeckt.  Metal- 
lisches Lanthan  erhielt  Mosander  durch  £rhitzen  des  Chlorids  mit 
Kalium  als  ein  graues  Pulver;  Hillebrand  und  Norton')  stellten  es 
durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorids  dar  und  erhielten  es  in 
geschmolzenen  Kugeln  bis  zu  6  g  Gewicht,  welche  das  specif.Gew.  6,163 
haben.  Es  hat  eine  eisengraue  Farbe,  ist  sehr  polituHähig,  aber  läuft 
selbst  in  trockener  Luft  bald  stahlblau  an.  Man  kann  es  zu  ziem- 
lich dünnem  Blech  aushämmem,  aber  nicht  zu  Draht  pressen.  Die 
Späne  des  Metalles  verbrennen  in  der  Flamme  mit  prachtvoller  Licht- 
erscheinung;  in  Chlorgas  verbrennt  es  mit  ausgezeichnetem  Glanz, 
weniger  lebhaft  in  Bromdampf,  und  mit  Jod  vereinigt  es  sich  beim 
Erhitzen    ohne  Lichterscheinung.      Kaltes  Wasser  greift  es  langsam 


^)  Compt.  rend.  95,  1225.  —  >)  Pogg.  Ann.  156,  466. 
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unter  Bildung  des  Hydroxyds,  an;  kalte,  concentrirte  Schwefehänre 
wirkt  nicht  aaf  dasselbe  ein ;  aber  in  yerdünnter  Salzsäure  löst  es  sich 
unter  stürmischer  Wasserstoffentwickelung.  Lanthan  wird  sowohl  von 
ooncentrirter  als  verdünnter  Salpetersäure  leicht  angegriffen. 

Lanthanoxyd,  La2  03,  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Hydroxyds, 
Oxalats,  Carbonats  oder  Nitrats  als  weisses  Pulver,  welches  das  specif. 
Gew.  6,48  hat  und  sich  mit  Wasser  unter  Erhitzen  wie  Kalk  zu  einem 
voluminösen,  schueeweissen  Pulver  löscht.  Dasselbe  Hydroxyd,  Las(OH)«, 
erhält  man  durch  Fällen  eines  Salzes  mit  Alkali  als  gallertartigen 
Niederschlag,  der  leicht  an  der  Luft  Eohlendioxyd  aufnimmt  Es 
reagirt  alkalisch  und  macht  aus  Ammoniumsalzen  das  Ammoniak  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  frei.  In  stark  verdünntem  Räume  den 
Kathodenstrahlen  ausgesetzt,  leuchtet  das  Oxyd  mit  intensivem  Licht 
und  liefert  ein  glänzendes  Bandenspectrum. 

Salze  des  Lanthans. 

(289)  Lanthanchlorid,  LasCl«,  erhält  man  wasserfrei  durch 
Erhitzen  eines  Aromoniumdoppelsalzes  als  strahlig -krystalliniscfae,  in 
Alkohol  lösliche  Masse.  Löst  man  das  Oxyd  in  Salzsäure  und  dampft 
zur  Syrupsdicke  ein,  so  erhält  man  grosse  Prismen  von  LagCle  -\-  löH^O, 
welche  beim  Erhitzen  Salzsäure  verlieren. 

L  a  n  t h  a  n  s  u  1  f  a t.  Es  sind  zwei  Salze  bekannt :  La^  (S  04)3  -f  6  H2O 
und  La2(S04)8  +  9H2O,  letzteres  krystallisirt  in  sechsseitigen,  zu- 
gespitzten Prismen,  welche  leichter  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Ein  Theil  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  13®  in 
weniger  als  6  Thln.  und  bei  100^  erst  in  ungefähr  115  Thln. 
Wasser. 

Mit  Kaliumsulfat  bildet  das  Lanthansulfat  das  Doppelsalz :  La9(S04)s 
.3K9SO4,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  und  in  gesättigter  Kalinm- 
salzlösang  unlöslich  ist. 

Lanthannitrat,  Laa(N03)6  -|-  I2H2O,  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  ^krystallisirt  in  grossen ,  säulenförmigen  Kiy- 
stallen,  welche  beim  Erwärmen  das  Wasser  leicht  abgeben. 

Lanthancarbonat,  La3(C03)3  -f-  BH^O,  findet  sich  als  Lan- 
than it,  der  wechselnde  Mengen  von  Ger  enthält,  in  grauen,  rosen- 
rothen  oder  gelblichen,  rhombischen  Prismen  in  Bastnäs  in  Schweden 
und  an  einigen  Orten  in  den  Vereinigten  Staaten.  Fällt  man  ein  Lan- 
thansalz mit  einem  löslichen  Carbonat,  so  erhält  man  dieselbe  Verbin- 
dung als  einen  aus  glänzenden  Plättchen  bestehenden  Niederschlag. 

Lanthansulfid,  La2S8,  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Oxyds 
in  Schwefelkohlenstoffdampf  als  gelbe  Masse,  welche  durch  Wasser  zer- 
setzt wird. 
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Erkennung  und  Bestimmung  des  Lanthans. 

(290)  Lanthanchlorid  giebt  ein  sehr  glänzendes,  linienreiches 
Funkenspectrum,  durch  welches  selbst  Spuren  des  Metalles  nachweisbar 
sind.  Die  Salze  des  Lanthans  schmecken  zusammenziehend  süss ;  ihre 
wichtigsten  Reactionen  sind  schon  im  Vorhergehenden  beschrieben. 

Quantitativ  bestimmt  man  Lanthan,  indem  man  es  als  Hydroxyd 
oder  Oxalat  fällt  und  die  Niederschläge  durch  Glühen  in  die  Oxyde 
überfuhrt. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  von  verschiedenen 
Chemikern  mit  nicht  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmt  worden. 
Die  letzten  Bestimmungen  von  Gleve^)  und  Brauner')  ergaben  die 
Zahlen  138,01  und  138,88. 

0  er. 

Ce=  139,9. 

(291)  Dasselbe  findet  sich  vorzugsweise  im  Cerit,  welcher  circa 
60  Proc.  Ceroxyd  enthält.  Das  Metall  wurde  zuerst  von  Mosander 
durch  Elrhitzen  des  Chlorids  mit  Natrium  in  Pulverform  erhalten; 
Wohl  er  stellte  es  zuerst  in  geschmolzenem  Zustande  dar,  und  Hille- 
brand  und  Norton  gewannen  es  in  grösserer  Menge  durch  Elektro- 
lyse des  Chlorids.  Es  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Eisens,  hält 
sich  ziemlich  lange  an  trockener  Luft  und  läuft  in  feuchter  gelb,  blau 
und  dann  grau  an.  Es  besitzt  die  Härte  des  Kalkspatbs,  lässt  sich 
aush&mmem  und  auswalzen  und  in  der  Wärme  zu  Draht  ziehen.  Das 
elektrolytisch  gewonnene  hat  das  specif.  Gew.  6,628,  das  unter  Koch- 
salz umgeschmolzene  6,728.  Es  schmilzt  bei  Rothgluth;  sein  Schmelz- 
punkt liegt  zwischen  dem  des  Silbers  und  dem  des  Antimons.  Es 
ist  leichter  entzündlich  als  Lanthan  und  Magnesium ;  es  genügt,  es  mit 
einem  Eisen  drahte  zu  ritzen  oder  seinen  Draht  mit  einem  Messer  zu 
schaben,  um  die  abspringenden  Metallspäne  zu  entflammen;  man  kann 
auch  mit  dem  Metall  am  Feuerstein  Funken  schlagen,  welche  eine  Yer- 
brennungserscheinung  von  grossem  Glanz  darstellen,  und  der  Draht 
verbrennt  in  der  Flamme  mit  viel  glänzenderem  Lichte  als  Magnesium. 
Gegen  die  Elemente  der  Chlorgruppe,  Wasser  und  Säuren  verhält  es 
sich  wie  Lanthan;  nur  wird  es  von  kalter,  concentrirter  Salpetersäure 
nicht  angegrififen.  Reducirt  man  Cerdioxyd  mittelst  Magnesium,  bei 
Gegenwart  von  Wasserstoff,  so  entsteht  CerwasserstoflP,  CeHj  *). 

Gersesquioxyd,  Ce2  08,  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Oxalats 
oder  Carbonats  im  Wasser stoffstrome  als  bläulich-graues  Pulver.    Fällt 


1)  Bau.   Bog.   Chim.   [2]   39,   151.    —    «)  Monatsh.   Chem.  3,  493.    — 
^)  Clemens  Winkler,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  24,  873,  1866. 
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man  eines  seiner  Salze  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  einen  weisseii, 
voluminösen  Niederschlag  des  Hydroxjds,  welches,  der  atmosph&riBchen 
Luft  ausgesetzt,  purpurroth  und  dann  gelb  wird^),  der  an  der  Luft 
Sauerstoff  und  Eohlendioxyd  aufnimmt  und  sich  gelblich  färbt 

Cerdioxyd,  GeOa,  entsteht,  wenn  man  ein  Cersals  mit  einer 
flüchtigen  Säure  an  derLuffc  glüht;  es  ist  ein  weisses  Pulver,  das  einen 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche  hat ,  beim  Erhitzen  tief  orangeroth  wird 
und  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  annimmt.  Glüht 
man  Gersesquichlorid  mit  Boral  im  Porcellanofen ,  so  erhält  man  das 
Dioxyd  in  Krystallen  ^).  Sein  specif.  Gew.  ist  6,739 ;  erhitzt  man  es 
im  Wasserstoffstrome,  so  wird  es  erst  zu  Sesquioxyd  und  dann  zu  Metall 
reducirt.  In  Salzsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  und  beim  Erhitzen 
entsteht  unter  Chlorentwickelung  das  Sesquichlorid.  Concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  ebenfalls  mit  rothgelber  Farbe  auf;  die  Lösung 
ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel  und  entwickelt  reichlich  ozonhaltigen 
Sauerstoff. 

Durch  Fällen  seines  Sulfats  mit  Kalilauge,  oder  der  eines  Gero- 
Salzes  mit  Natriumhypochlorit,  erhält  man  einen  rothen  Niederschlag, 
welcher  nach  dem  Trocknen  ein  schwefelgelbes  Pulver  von  Ce(0H)4 
+  Ha 0  bildet»). 

Salze  des  Gers. 

(292)  Dieselben  bilden  zwei  den  Oxyden  entsprechende  Reihen, 
die  man  als  Gerosalze  undCerisalze  unterscheiden  kann.  DieCerosalze 
sind  farblos,  während  die  Gerisalze  gelb  bis  braun  gefUrbt  sind. 

Cerosalze. 

Gerochlorid,  Ge^Gle,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Metalles  in 
Chlor  oder,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Oxyd  und  Kohle  in 
diesem  Gase  glüht,  als  ein  gelbweisses  Sublimat.  Das  wasserhaltige 
Salz,  CeaClß  +  ÖHgO,  bleibt  in  undeutlichen  Krystallen  zurück,  wenn 
man  eine  Lösung  des  Geroxyds  in  Salzsäure  über  Schwefelsäure  ?er- 
dunsten  lässt;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  Sals- 
säure  und  Bildung  eines  basischen  Chlorids. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  oder  von  trockenem  Salzsäuregas  in 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Gerochlorid  erhielt*  Dennis  (Zeit- 
schrift f.  anorg.  Ghem.  7,  260)  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
Ce2Cl5.  I4H3O,  in  Form  von  orthorhombischen  Krystallen*). 


1)  Yergl.  L.  M.  Dennis  u.  W.  H.  Mayne,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
7,  250.  —  2)  Nordenskiöld,  Pogg.Ann.  114,  612.  —  «)  Ueber  die  Trennung 
der  Cererde  von  den  anderen  Erden  siehe:  L.M.  Dennis  u.  W.  H.  Mftyne, 
Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  7,  250.  —  *)  Ueber  eine  Methode  zur  DarsteUong 
von  wasserfreien  Chloriden  der  seltenen  Erdmetalle  vergl.  O.  Pettersson, 
Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  4,  1  bis  10. 
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Cerobromid,  Ce2Bre  +  H2O,  bildet  zerfliessliche  Nadeln,  die,  an 
der  Luft  erhitzt,  sich  unter  Entweichen  von  Brom  zersetzen.  f  ^  <  ^ 

Cerojodid,  CesJg  -|-  I8H2O,  bildet  wasserhelle,  leicht  lösliche 
Erystalle,  die  sich  sehr  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzen. 

Cerofluorid,  CegFe,  ist  ein  weisser  Niederschlag.  Durch  Ein- 
wirkung von  wässeriger  Flusssäure  auf  Cerihydroxyd,  Ce(0H)4,  ent- 
steht Certetrafluorid ,  CeFl4  -|-  H2O,  aus  welcher  Verbindung  sich  die 
Vierwerthigkeit  des  Gers  herleitet. 

Cerosulfat,  009(804)3,  scheidet  sich  wasserfrei  aus  der  erhitzten 
Lösung  ab  und  löst  sich  in  6  Thln.  kaltem  und  in  60  Thln. 
kochendem  Wasser.  Verdampft  man  die  Lösung  in  gelinder  Wärme, 
80  krystallisirt  das  Salz  002(804)3  +  9H2O.  Ausserdem  kennt  man 
noch  andere  Hydrate  ^). 

Kaliumcerosulfat,  3E2SO4  -|-  002(804)3,  bildet  sich,  wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  Oerosulfat  das  gleiche  Gewicht  oder  mehr 
Kaliumsulfat  setzt;  es  löst  sich  bei  20®  in  etwa  56  Thln.  Wasser,  ist 
aber  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumsulfat  fast  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  säurehaltigem  Wasser.  Beim  langsamen  Ver- 
dansten  seiner  Lösung  krystallisirt  das  Doppelsalz  002(804)3  -f  2  E2SO4 
+  3H2O. 

Setzt  man  weniger  Kaliumsulfat  zu  einer  Lösung  von  Oerosulfat, 
so  bildet  sich  das  8alz  002(804)3  -h  E28O4,  als  körnig-krystallinische 
Masse. 

Natrium-  und  Ammoniumsulfat  bilden  ebenfalls  schwer  lösliche 
Doppelsalze. 

Oeronitrat,  Oe2(N03)e  -|-  I2H2O,  ist  eine  krystallinische  Masse, 
die  bei  200®  sich  zu  zersetzen  anf&ngt.  Es  ist  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  und  bildet  mit  anderen  Nitraten  krystallisirte 
Doppelsalze. 

Oerophosphat,  (^2(^04)2^  entsteht  als  weisser,  wasserhaltiger 
Niederschlag,  wenn  man  Phosphorsäure  oder  Natriumphosphat  zu  einer 
Lösung  von  Oerochlorid  setzt;  es  kommt  im  Monazit,  (0eLaDi)2 CP04)2, 
Tor,  der  häufig  auch  Thorium,  Zinn,  Mangan  und  Oalcium  in  wech- 
selnden Mengen  enthält  und  in  braunen,  monoklinen  Krystallen  in 
Norwegen,  am  Ural  und  in  den  Vereinigten  Staaten  gefunden  wird, 
während  Rabdophan,  (OeDiLaY)a(P04)a  +  2H2O,  in  granatrothen, 
warzigen  Massen  in  Oomwall  vorkommt. 

Gerocarbonat,  002(003)3,  ist  ein  Bestandtheil  des  Lanthanits; 
fallt  man  eine  Lösung  von  Oerosulfat  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  so 


^)  üntennchungen   über  die  Dichte  der  Lösangen  des  Cerosulfats   als 

waMerfreies  und  krystallisirtes  Salz  vergl.  B.  Th.  Brauner,  Sitzangsber.  d. 
rots.  phyB.-chem.  Gesellsch.    Petersburg,  Febr.  1888. 
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erhält  man  einen  Niederschlag  von  062(003)3  -|-  9H2O,  der  sich  beim 
Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  kleine,  seidenglänzende  Krystalle 
umwandelt. 

Oerisalze. 

(293)  Oerifluorid,  OeF4,  findet  sich  als  Fluocerit  in  hexa- 
gonalen,  gelbrothen  Erystallen  in  der  Nähe  von  Fahlan  in  Schweden 
und  bildet  auch  einen  Bestandtheil  des  Fluocerins,  Bastnätits  and 
Yttrocerits. 

Nach  Brauner  hat  Fluorcerit  die  Formel  OejFß  -f-  HjO;  durch 
Behandlung  von  gewässertem  Oerdioxyd  mit  Flusssäure  erhielt  er  die 
Verbindung  OeF4  +  HjO,  als  bräunliches,  amorphes  Pulver,  welches 
beim  gelinden  Erhitzen  zunächst  Wasser  verliert  und  dann  bei  höherer 
Temperatur  ein  Gas  entwickelt,  das  zugleich  nach  Ohlor  und  dessen 
Monoxyd  riecht,  und  welches  er  f&r  freies  Fluor  hält  ^). 

Oerisulfat,  Oe(S04)2  4-  7H2O,  erhält  man  durch  Lösen  des 
Dioxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Abdampfen  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  in  traubenartigen,  aus  feinen  Erystallen  bestehenden 
Massen,  die  im  feuchten  Zustande  braun,  im  trockenen  gelb  sind. 
Uebergiesst  man  das  Dioxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  lässt 
die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  langsam  verdampfen,  so  scheidet  sich 
das  Salz  Oe2(S  04)3  -f  2  Oe  (804)3  +  25  Hg  0  in  gelbrothen,  demKalium- 
dichromat  ähnlichen  Krystallen  ab,  und  aus  der  Matterlauge  schiessen 
gelbe  Krystalle  von  Oe  (804)2  +  4H2O  an.  Oerisulfat  bildet  Doppel- 
salze mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle,  wie  Oe (804)2  *4-  2K2SO4 
-l-  2  H2  0 ,  das  kleine ,  gelbe ,  monokline  Krystalle  bildet.  Wasser  zer- 
setzt Oerisulfat  unter  Bildung  basischer  Salze,  welche  beim  Waschen 
mit  Wasser  mehr  und  mehr  Säure  verlieren,  und  daher,  je  nach 
der  Menge  des  Wassers,  Salze  von  verschiedener  ZusammensetzuDg 
erhalten  werden. 

Oerinitrat  entsteht  beim  Lösen  des  Dioxyds  in  Salpetersäure; 
die  rothe  Lösung  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  basischer  Salze 
zersetzt;  setzt  man  Kaliumnitrat  zu  der  sauren  Lösung  und  l&sst  im 
Vacuum  über  Kalk  krystallisiren,  so  erhält  man  gelbe,  glänzende,  sechs- 
seitige Säulen  von  Oe(N03)4  +  2KNO3  +  4H,0.  Auch  mit  anderen 
Nitraten  bildet  das  Oerinitrat  Doppelsalze. 

Oeriphosphat,  OeH2(P04)2,  ist  ein  canariengelber  Niederschlag, 
welcher  beim  Glühen  in  Oeripyrophosphat,  OeP207,  übergeht 


Oersulfid,  Oe2S3,  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Metalles  in 
Schwefeldampf  und  beim  Glühen  des  Oxydes  in  Dampf  von  Schwefel- 


^)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  14,  1944;  15,  109. 
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kohlenstoff.  Schmilzt  man  das  Oxyd  mit  3  Thln.  Natriumpentasnlfid 
und  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  Cersolfid  in 
kleinen,  dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen,  die  .sich  nicht  an  der 
Luft  yerändem. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Cers. 

(294)  Das  Funkenspectrum  des  Gers  enthält  eine  Anzahl  heller 
Linien,  von  denen  die  drei  hellsten,  doch  nicht  sehr  charakteristischen 
Linien  im  Grün  liegen. 

Charakteristisch  für  Cerverhindungen  ist,  dass  aus  den  farhlosen 
Cerosalzen  durch  Natriumhjpochlorid  rothes  Cerihydroxyd  gefällt  wird, 
das  sich  in  warmer  Salzsäure  unter  Ghlorentwickelung  löst.  Fügt  man 
Ammoniumacetat  und  Wasserstofifdioxyd  zu  der  Lösung  eines  Cerosalzes, 
so  färbt  sie  sich  braun  und  beim  Schütteln  bildet  sich  ein  gallertartiger 
Niederschlag  eines  basischen  Geriacetats.  Wenn  die  Lösungen  ver- 
dünnt sind,  so  entsteht  nur  eine  gelbe  Färbung,  aus  der  sich  aber  das 
Acetat  beim  Erwärmen  ausscheidet,  selbst  wenn  nur  0,001  Proc.  Ger 
vorhanden  sind  ^).  Andere  Reactionen  sind  schon  im  Vorhergehenden 
erwähnt  worden. 

Um  Ger  quantitativ  zu  bestimmen,  fallt  man  die  Lösung  mit 
Aetzkali  und  erhitzt  den  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag 
bei  Luftzutritt,  um  ihn  in  das  Dioxyd  zu  verwandeln. 

Das  Atomgewicht  des  Gers  ist  von  verschiedenen  Ghemikern 
festgestellt  worden.  Bunsen^)  und  Rammeisberg  3)  fanden  138; 
aber  nach  neueren  Untersuchungen  von  Brauner^)  und  Robinson'"^) 
ist  es  139,9. 

Didym. 

Di  =  142,3. 

(295)  Das  metallische  Didym  wurde  von  Marignac  zuerst  durch 
Erhitzen  des  Ghlorids  mit  Kalium  als  graues  Pulver  oder  in  kleinen 
Kägelchen  erhalten.  In  grösserer  Menge  ist  es  von  Hillebrand  und 
Norton  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Ghlorids  gewonnen 
worden.  Es  gleicht  in  fast  allen  Stücken  dem  Lanthan  und  Ger, 
jedoch  dem  Lanthan  mehr  als  dem  Ger,  ist  aber  etwas  dunkler 
und  hat  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  An  feuchter  Luft 
läuft  es  gelb  an ,  und  Späne  des  Metalles  verbrennen ,  in  die  Flamme 
gebracht,  mit  äusserst  glänzender  Lichterscheinung.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  6,544. 


*)  Hartley,  Journ.  Chem.  Soc.  41,  202.  —  2)  Ann.  Chem.  Pharm.  I 
265;  105,  40.  —  «)  Pogg.  Ann.  108,  40.  —  *)  Journ.  Chem.  Soc.  47,  879. 
*)  Proc.  Eoy.  Soc.  37,  150. 
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Didymsesquioxyd,  1)12  Os,  erhält  man  durch  Glühen  des  Hydroxyds 
oder  eines  Salzes  einer  flüchtigen  Säure  als  eine  bläuliche  Masse,  welche 
das  specif.  Gew.  7,179  hat.  Das  Hydroxyd,  Di  (OH)),  ist  ein  gallert- 
artiger,  schwach  rosenrother  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  röihlioh- 
grau  wird.  Beide  Verbindungen  zersetzen  Ammoniaksalze  beim  Erhitzen. 

DidympentoxydyCisOs,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Nitrats  im 
SauerBtofifstrome  und  ist  eine  braune,  poröse  Masse,  welche  bei  starker 
Glühhitze  in  Sauerstoff  und  das  Sesquioxyd  zerfällt.  In  verdünnter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Gasentwickelung,  in  oonoentrirter  aber 
unter  Freiwerden  von  ozonhaltigem  Sauerstoffe). 

Salze  des  Didyms. 

(296)  Didymchlorid,  DijOl«  -h  12  H2O,  bildet  rosenrothe,  mono- 
kline  Erystalle,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und  sich  beim  Erhitzen 
zersetzen.  Verdampft  man  seine  mit  Salmiak  gemischte  Lösung  and 
glüht  den  Rückstand  bei  Luftabschluss,  so  erhält  man  das  wasserfreie 
Salz  als  strahlig-krystallinische,  rosenrothe  Masse. 

Didymbromid,  Di2Bre  +  I2H2O,  bildet  violette,  an  der  Luft 
nicht  zerfliessliche  Säulen. 

Didymsulfat,  Di2(S08)3  -|-  8H2O,  krystallisirt  sehr  leicht  in 
rein  rosenrothen,  grossen,  glänzenden,  sechsseitigen  Säulen,  die  bei 
200®  das  Krystallwasser  vollständig  abgeben.  Kocht  man  die  kalte, 
concentrirte  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  Di2(S03)8  +  2H2O  aus. 

Didymnitrat,  Di2(N08)6  +  I2H2O,  bildet  grosse,  violette 
Krystalle,  die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind;  die  con- 
centrirte  Lösung  hat  eine  violette  und  die  verdünnte  eine  rosenrothe 
Farbe. 

Didymcarbonat,  Di2(C03)8,  ist  ein  rothes,  krystallinisches 
Pulver,  das  man  durch  Einleiten  von  Eohlendioxyd  in  Wasser,  in  dem 
das  Hydroxyd  aufgeschwemmt  ist,  erhält. 

Didymsulfid,  Di2S8,  wird  durch  Glühen  des  Oxyds  in  Schwefel- 
kohlenstoffdampf  als  grünlich  -  braunes  Pulver  erhalten,  das  langsam 
von  Wasser  und  schnell  von  verdünnten  Säuren  zersetzt  wird. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Didyms. 

(297)  Didymchlorid  giebt  im  Funken spectrum  nur  im  Grün  An- 
deutungen von  Linien,  die  aber  zu  schwach  sind,  um  mit  Yortheil  als 
Erkennuugsmittel  zu  dienen.  Dagegen  giebt  das  Absorptionsspectmm 
der  festen  oder  gelösten  Didymsalze  ein  so  empfindliches  und  sicheres 


^)  Brauner,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  100. 
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Kennzeichen  filr  die  Gegenwart  dieses  Metalles,  dass  sich  selbst  noch 
kleine  Spuren  davon  in  allen,  durch  fremde  Stoffe  nicht  zu  sehr  gefärb- 
ten Flüssigkeiten  erkennen  lassen  ^). 

Die  Did jmsalze ,  die  einen  zusammenziehend  süssen  Geschmack 
besitzen,  sind  durch  ihre  rosenrothe  oder  violette  Farbe  ausgezeichnet 
and  theilen  diese  Farbe  einer  Phosphorsalzperle  mit,  wenn  man  sie  vor 
dem  Löthrohr  damit  zusammenschmilzt.  Das  so  erhaltene  Glas  zeigt 
ebenfalls  das  charakteristische  Absorptionsspectrum.  Im  üebrigen  ver- 
halten sie  sich  den  Salzen  des  Lanthans  und  Gers  ähnlich,  um  Didym 
quantitativ  zu  bestimmen,  föUt  man  es  am  besten  als  Oxalat  und  ver- 
wandelt dasselbe  durch  Glühen  in  das  Oxyd. 

Das  Atomgewicht  des  Didyms  ist  nach  Marignac  148,  nach 
Hermann  142,5  und  nach  einer  späteren  Bestimmung  von  Cleve  147  ^); 
später  fand  er  aber,  dass  seine  Didymverbindungen  noch  eine  ziemliche 
Menge  von  Samarium  enthielten,  und  er  nimmt  nun  142,0  als  wahr- 
scheinlichsten Werth  für  das  Atomgewicht  des  Didyms  an  ^). 

Wie  Au  er  von  Welsbach  gefunden  hat,  ist  das  Didym  selbst 
ein  Zwilling,  oder  ein  Gremisch  von  zwei  Elementen,  deren  Trennung  ihm 
dadurch  gelang,  dass  er  Didymammoniumnitrat  in  salpetersaurer  Lösung 
einer  mehrhundertfachen,  fractionirten  Erystallisation  unterwarf.  Neo- 
didym,  Nd  =  140,8,  ist  der  Hauptbestandtheil  und  bildet  amethyst- 
farbige Salze,  die  sich  in  Wasser  mit  Rosafarbe  lösen,  während  die  des 
Praseodidyms,  Pr  =  143,6,  das  dem  Lanthan  nahe  steht,  rein  lauch- 
grün gefiLrbt  sind.  Die  Absorptionsspectren  der  beiden  Elemente  sind 
Theile  des  Didymspectrums,  und  mischt  man  die  Lösungen  ihrer  Salze 
in  einem  bestimmten  Verhältniss,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
wieder  die  Farbe  und  d^s  Absorptionsspectrum  des  Didyms  zeigt  ^). 

Durch  neuere  Untersuchungen  von  Erüss  und  Nilson  ist  es 
wiederum  zweifelhaft  geworden,  ob  Neodidym  und  Praseodidym  Ele- 
mente sind  oder  nicht.  Die  genannten  Forscher  haben  eine  grosse 
Zahl  von  Didymlösungen ,  aus  verschiedenen  Mineralien  hergestellt, 
speetralanalytisch  untersucht  und  gefunden,  dass  die  Absorptionsstreifen 
der  bezeichneten  Elemente  mit  veränderten  Intensitäten  auftreten  und 
bei  einzelnen  Lösungen  manche  Streifen  ganz  fehlen.  Es  ist  hiernach 
die  weitere  Zerlegung  von  Neodidym  und  Praseodidym  nicht  aus- 
geschlossen. 

Terbium. 
Tr  =  150. 

(298)  Terbiumoxyd  findet  sich  besonders  reichlich  im  Samarskit 
▼on  Nordcarolina,  welcher  der  Hauptsache  nach  aus  den  niobsauren 
Salzen  von  Eisen,  Yttrium,  Erbium  und  Terbium  besteht. 

*)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  155,  879.  —  >)  Bull.  Soo.  Chim.  [2]  21,  246.  — 
•)  Joum.  Chem.  Soc.  43,  363.  —  *)  Monateh.  6,  477. 
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Das  Metall  selbst  ist  noch  nicht  erhalten  worden. 

Das  als  Terbiumoxjd  bezeichnete,  dunkel  orangegelbe  PnlTer 
ist  wahrscheinlich  ein  Superoxyd.  Dasselbe  entwickelt  mit  Salzsäure 
Chlor  und  wird  durch  Glühen  im  Wasserstoifstrome  weiss,  ohne  indess 
merklich  an  Gewicht  einzubässen. 

Terbiumsulfat,  Tr2(S04)8  +  SHjO,  bildet  farblose  Krystolle, 
welche  isomorph  sind  mit  den  Sulfaten  des  Yttriums,  Didyms  und 
Erbiums.  Dasselbe  liefert  mit  Kalium-  und  Natriumsulfat  Doppelsalze^ 
welche  in  gesättigten  Lösungen  dieser  Sulfate  schwer  löslich  sind. 

Lecoq  de  Boisbaudran  hält  die  Terbinerde  weiter  zerlegbar, 
was  durch  die  Untersuchungen  von  Erüss  (Zeitschr.  f.  anorg.  Cham. 
4,  27)  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt. 

Gadolinium. 
Gd==156(?). 

Dasselbe  ist  von  Marignac  im  Samarskit  von  Nord-Carolina  ent- 
deckt und  auch  in  einigen  Orthiten  vorgefunden  worden.  Das  Oxyd 
bildet  ein  weisses ,  in  Säuren  lösliches  Pulver.  Wird  dasselbe  in  einer 
luftleeren  Röhre  den  Eathodenstrahlen  eines  Inductoriums  ausgesetzt, 
so  leuchtet  die  Erde  mit  rothem  Lichte.  Die  Salze  des  Gadoliniums 
zeigen  kein  Absorptionsspectrum. 

Erbium. 

Er  =  166,0. 

Es  wurde  von  Mosander  im  Jahre  1843  bewiesen,  dass  die  als 
Yttererde  bezeichnete  Erde  ein  Gemenge  dieser  Erde  mit  Erbin  erde 
und  Terbinerde  bilde.  Cleve,  ■welchei'  die  aus  der  Yttererde  abge- 
schiedene Erbinerde  weiter  untersuchte,  fand  noch  zwei  weitere  Elemente 
in  derselben,  das  Thulium,  Tm,  und  das  Holmium,  Ho,  und 
Lecoq  de  Boisbaudran  das  Dysprosium,  Dy.  Spätere  Unter- 
suchungen von  Krüss  und  Nilson  machen  es  wahrscheinlich,  dass 
Erbium,  Thulium,  Holmium  und  Dysprosium  weiter  zerlegbar 
sind  1). 

Erbiumoxyd,  ErjOs,  ist  im  reinen  Zustande  ein  schön  rosen- 
rothes  Pulver,  dessen  Farbe  sich  beim  Glühen  nicht  ändert,  und  welches 
das  specif.  Gew.  8,64  hat.  Das  Hydroxyd  ist  ein  weisser,  der  Thon- 
erde  ähnlicher  Niederschlag. 

Die  Salze  des  Erbiums,  welche  von  Cleve  und  Ho  e  gl  und  aus- 
führlich untersucht  wurden,    sind   ganz   analog    denen   des  Yttriums 


^)  Erüss,   Ann.   Chem.   Pharm.   265,   16.    KrüsR,    Zeitschr.  f.  anorg. 
Ghem.  3,  44,  61,  93,  108,  407. 
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zusammengesetzt  und  unterscheiden  sich  von  ihnen  durch  ihre  schön 
rothe  Farbe  und  ihr  charakteristisches  Absorptionsspectram ,  das  ganz 
verschieden  von  dem  des  Didyms  ist.  Sehr  merkwürdig  ist,  dass  das 
Oxyd  beim  Glühen  ein  aus  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum  giebt, 
die  den  dunklen  Streifen  des  Absorptionsspeotrums  entsprechen  und 
wodurch  es  leicht  und  sicher  von  allen  anderen  Oxyden  unterschieden 
werden  kann  (Bunsen  und  Bahr).  Das  Funkenspeotrum  des  Chlorids 
ist  davon  verschieden  und  nicht  besonders  charakteristisch. 

Das  Atomgewicht  des  Erbiums  ist  nach  Cleve  166  ^). 

Wie  leicht  man  mit  der  Spectralanalyse  die  Gegenwart  der  Metalle 
dieser  Gruppe  nachweisen  kann,  zeigt  folgender  Auszug  aus  Bunsen^s 
Abhandlung : 

„Cerit  von  der  Bastn&sgrube:  Einige  Centigramm  des 
pnlverisirten  Fossils,  mit  Salzsäure  eingedampft,  gaben  bei  dem  Wieder- 
auflösen  in  Salzsäure  und  Wasser  eine  concentrirte  Löung  von  folgendem 
Verhalten :  Bei  durchfallendem  Licht  zeigte  dieselbe  das  charakteristische 
Absorptionsspectrum  des  Didyms  und  zwar  am  deutlichsten  die  Haupt*- 
streifen  bei  55  und  75  (siehe  Spectralanalyse).  Da  jede  Spur  des 
charakteristischen  Absorptionsspectrums  des  Erbiums  fehlte,  so  lässt 
sich  daraus  auf  die  Abwesenheit  der  Erbinerde  im  Cent  schliessen. 
Die  mit  der  Flüssigkeit  völlig  gesättigten  Eohlenspitzen  (der  Batterie) 
gaben  ein  Funkenspectrum,  in  welchem  gegen  10  Lanthanlinien  und 
die  ausgezeichneten  Cerlinien  aufs  Deutlichste  hervortraten. 

„Gadolinit  von  Ytterby:  Die  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure 
von  Kieselsäure  befreite  Löstfng  zeigte  folgendes  Verhalten:  Sie  gab 
das  Absorptionsspectrum  des  Didyms,  ausserdem  sah  ma^  noch,  wie- 
wohl bei  weitem  schwächer,  Absorptionsstreifen  des  Erbiums  .  .  .  Am 
Platindraht  in  der  Flamme  behandelt,  gab  die  Flüssigkeit  ein  deutliches, 
aber  wenig  nachhaltiges  Ealkspectrum  und  ein  schwächeres  Natron- 
spectrum. Der  Funkenstrom  zeigte  ein  fast  vollständiges,  nachhaltiges 
und  intensives  Yttriumspectrum  mit  den  beiden  besonders  schön  aus- 
gebildeten charakteristischen  Liniengruppen;  vor  dem  Cerspectrum 
zeigte  sich  nur  eine,  aber  ausgezeichnete  Linie;  Linien  des  Lanthans 
Hessen  sich  nicht  erkennen  .  .  .  Dieser  Analyse  nach  enthält  die  unter- 
suchte Substanz  durch  Spectralanalyse  nachweisbares  Yttrium,  Erbium, 
Didym,  Cer,  Calcium  und  Natrium. '^ 

Ytterbium. 

Yb  =  173,0. 

Das  Oxyd,  Y2O3,  desselben  wurde  von  Marignac  aus  der  Erbin- 
erde isolirt  und  zwar  durch  wiederholte  partielle  Zersetzung  der  Nitrate 


^)  Compt.  rend.  91,  381. 
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• 
des  Erbiums  und  Ytterbiums  durch  Erhitzen  derselben.  Als  schw&chere 
Base  wird  das  Ytterbium  zuerst  abgeschieden  und  lässt  sich  eine  Tren- 
nung von  vorhandener  Erbinerde  mittelst  EaliumsulfaÜösung,  welches 
mit  Ytterbinmsulfat  ein  lösliches  Doppelsalz  liefert,  erzielen.  Das  Oxyd 
bildet  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver  vom  spec.  Gew.  9,17.  In 
Säuren  ist  dasselbe,  unter  Bildung  farbloser  Salze,  leicht  löslich.  Das 
Ytterbiumsulfat,  Ybs (804)8,  krystallisirt  mit  8  Mol.  Wasser  in 
grossen  Krystallen. 

Samarium. 

Sm  =  150. 

Dasselbe  wurde  von  Delafontaine  und  kurze  Zeit  nachher  Ton 
Lecoq  de  Boisbaudran  im  Samarskit  von  Nord  -  Carolina  epectral- 
analytisch  entdeckt.  Samarium  ist  auch  im  Cent,  Orthit  und  Gadolinit 
aufgefunden  worden  ^).  Das  Funkenspectrum  desselben  ist  durch  zwei 
blaue  Linien  gekennzeichnet.  Das  Samarium  selbst  ist  noch  nicht 
erhalten  worden. 

Samariumozyd,  Sm2  0s9  wurde  zuerst  (1880)  von  Marignac 
dargestellt.  Im  reinen  Zustande  ist  dasselbe  weiss,  vom  specif.  Gew. 
8,38.  Dasselbe  besitzt  ein  bedeutendes  Lichtemissionsvermögen  und 
liefert,  in  der  Bunsen^ sehen  Flamme  erhitzt,  ein  discontinuirliches 
Spectrum  mit  hellen  Bändern.  Das  Samariumhydroxyd  ist  gallertartig 
und  eine  stärkere  Base,  als  die  Hydroxyde  des  Yttriums  und  Terbiums, 
aber  eine  schwächere,  als  die  des  Didyms. 

Die  Salze  des  Samariums  sind  schwefelgelb.  Dieselben  besitzen 
einen  süssen,  zusammenziehenden  Geschmack  und  liefern  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspectrum.  Das  Samariumsulfat,  Sm2(S04)3, 
welches  mit  8  Mol.  Erystallwasser  krystallisirt,  giebt  mit  Ejdiumsolfat 
ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Doppelsalz,  das  in  gesättigter  Lösung 
von  Kaliumsulfat  fast  unlöslich  ist.  Das  Chlorid,  SmClg .  6  H2O,  kry- 
stallisirt in  tafelförmigen  Krystallen  und  liefert  ein  deutliches  Funken- 
spectrnm. 

Gallium. 

Ga  =  69,8. 

(299)  Dieses  Metall  wurde  im  Sommer  1875  von  Lecoq  de  Bois- 
baudran <)  durch  Spectralanalyse  in  der  Zinkblende  von  Pierrefitte  in 
den  Pyrenäen  entdeckt  und  zur  Ehre  Frankreichs  (Gallia)  Gallium 
genannt.  Er  fand  es  dann  auch  in  anderen  Blenden,  wie  einer  gelben 
durchsichtigen  von  Asturien  und  der  schwarzen  von  Bensberg,  welche, 
obwohl  sie  auch  nur  äusserst  geringe  Mengen  enthalten,  doch  etwas 


1)  Ueber  die  Erkennung  der  seltenen  Erden  mit  Hälfe  des  Bpeotroskopes 
vergl.  W.  Crooker,  Chem.  Centralblatt  1869,  8.  742.  —  *)  Compt  read.  81, 
498  und  1100. 
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reicher  siiid  als  die  von  Pierrefitte,  während  in  allen  anderen  bis  jetzt 
geprOften  Zinkerzen  nnr  die  kleinsten  Spuren  oder  gar  keins  vorkommt. 

Wie  gering  der  Galliumgehalt  selbst  der  reichhaltigsten  Blenden 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  von  Bensberg  nur  16mg  im  Kilo- 
gramm enthält. 

Die  Existenz  eines  Metalles  mit  dem  ungefähren  Atomgewicht  von 
69  ist  im  Jahre  1869  von  Mendel eje ff  auf  Basis  des  periodischen 
Systems  vorausgesagt  worden.  Mendelejeff  bezeichnete  dies  zwischen 
Aluminium  und  Indium  stehende  Element  als  Eka aluminium  und 
bestimmte  seine  Eigenschaften  und  Beziehungen  zu  diesen  beiden 
Metallen. 

Um  Gallium  darzustellen,  wird  das  Erz  je  nach  seiner  Natur  in 
Königswasser,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Zink  erhitzt.  Der  erhaltene  Niederschlag,  der  alle  anderen  in  der 
Blende  vorkommenden  fremden  Metalle  enthält,  wird  mit  Salzsäure 
behandelt,  und  die  Flüssigkeit  wieder  mit  Zink  in  der  Kälte  gefällt; 
sowie  die  Entwickelnng  von  Wasserstoff  schwächer  wird,  giesst  man 
die  Lösung  vom  Niederschlage  ab  und  sättigt  sie  mit  Schwefelwasser- 
stoff; man  filtrirt  dann,  verjagt  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff 
and  faUt  nun  fractionirt  in  der  Kälte  mit  Natriumcarbonat,  so  lange 
sich  in  den  Niederschlägen  Gallium  durch  das  Spectroskop  nachweisen 
lässt.  Man  löst  in  Schwefelsäure,  dampft  vorsichtig  ein,  bis  der  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  fast  vollständig  verjagt  ist,  behandelt  den 
Rückstand  längere  Zeit  mit  kaltem  Wasser  und  erhitzt  die  mit  viel 
Wasser  verdünnte  Lösung  zum  Kochen,  wobei  sich  basisches  Gallium- 
sulfat ausscheidet,  welches  heiss  abfiltrirt  werden  muss.  Man  löst  es 
in  wenig  Schwefelsäure  und  setzt  Kali  in  geringem  üeberschusse  hinzu, 
um  Eisenoxyd  zu  fällen;  wird  nun  das  Filtrat  mit  Kohlendioxyd  gesät- 
tigt, so  scheidet  sich  das  Galliumoxyd  allmälig  aus,  welches  wieder  in 
der  möglichst  kleinsten  Menge  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Zur  Lösung 
setzt  man  eine  schwach  saure  Lösung  von  Ammoniumacetat,  sättigt 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  erhitzt  das  mit  Wasser  verdünnte 
Filtrat'  zum  Kochen,  wäscht  den  heiss  abfiltrirten  Niederschlag  mit 
kochendem  Wasser,  löst  ihn  in  wenig  Schwefelsäure,  fügt  einen  geringen 
üeberschuss  von  Aetzkali  zu,  filtrirt  wieder  und  unterwirft  die  Lösung 
der  Elektrolyse.  Das  auf  den  Platinpolen  ausgeschiedene  Gallium  wird 
endlich  noch  zur  vollständigen  Reinigung  mit  chlorfreier,  verdünnter, 
warmer  Salpetersäure  behandelt.  Eine  andere  Darstellungsweise,  nach 
der  aus  2400kg  Blende  62g  Gallium  erhalten  wurden,  haben  Lecoq 
de  Boisbaudran  und  Jungfleisch  später  beschrieben^). 

Gallium  ist  ein  etwas  bläulichweisses  Metall,  das  schon  bei  30,1® 
schmilzt;  das  geschmolzene  Metall  zeigt  die  Farbe  des  Silbers  und 
bleibt  wochenlang,  selbst  bei  0^  flüssig,  berührt  man  es  aber  mit  etwas 


0  Compt.  rend.  86,  475. 
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festem  Galliam,  so  erstarrt  es  in  abgestampften,  wahrscheinlich  moDo- 
klinen  Pyramiden.  Es  ist  ziemlich  zähe  und  läset  sich  mit  dem  Messer 
schneiden.  Das  geschmolzene  Metall  überzieht  eine  Glasoberfläche  mit 
einem  glänzenden  Spiegel  und  läuft  an  der  Luft  an.  Bei  Rothgluth  ist 
es  nicht  flüchtig  und  überzieht  sich  nur  ganz  oberflächlich  mit  einer 
Schicht  des  Oxyds;  sein  speciflsches  Gewicht  ist  5,9  und  seine  speci- 
fische  Wärme  0,080;  es  löst  sich  leicht  unter  Wasserstoffentwickelimg 
in  Verdünnter  Salzsäure  und  in  Ealüauge.  Von  verdünnter  Salpeter^ 
säure  wird  es  in  der  Kälte  kaum  angegriffen,  aber  beim  £rhitzen  löst 
es  sich  langsam  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe.  Wenn  die  neatrale 
Lösung  des  Chlorids  mit  Zink  erwärmt  wird,  so  fällt  Galliumoxyd  oder 
ein  basisches  Salz  aus. 

Galliumoxyd,  Ga^Oj,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser 
unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Kalilauge  und  weniger  in  Ammo- 
niak löst. 

Erhitzt  man  es  im  Wasserstoffstrome,  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  gefrittete,  bläuliche  Masse,  welche  wahrscheinlich  aus  Ga^O^ 
besteht,  da  man  das  entsprechende  Chlorid  kennt. 


Salze  des  Galliums. 

(300)  Gallochlorid,  Ga2Cl4,  entsteht,  wenn  man  das  Metall  in 
einem  schwachen  Chlorstrome  erhitzt,  wobei  es  mit  fahler  Flamme  ver- 
brennt. Gallochlorid  bildet  durchsichtige  Krystalle,  schmilzt  bei  164^ 
siedet  gegen  535^  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft.  In  kalter  conceo- 
trirter  Salzsäure  löst  es  sich  ohne  Gasentwickelang ,  aber  allmälig  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff,  was  auf  Zusatz  von  Wasser  stürmisch  statt- 
findet, und  es  bildet  sich  Gallichlorid  ^). 

Gallichlorid,  GagClg,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Metalles  io 
einem  starken  Chlorstrome  und  sublimirt  in  weissen  Nadeln,  welche  bei 
75,5^  schmelzen.  Es  siedet  bei  215  bis  220<^  und  giebt  einen  Dampf« 
welcher  bei  273^  das  specif.  Gew.  11,9  hat  (Lecoq  deBoisbaudran); 
dasselbe  verringert  sich  mit  Steigerung  der  Temperatur  und  wird  bei 
4480  z=z  6,6,  wo  demnach  der  Dampf  aus  den  Molecülen  Ga Cla  besteht'). 
Gallichlorid  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  sich  in  wenig  Wasser  zu  eiaer 
klaren  Flüssigkeit,  die  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes  trübt. 

Durch  Erhitzen  von  Gallichlorid  mit  metallischem  Gallium  entsteht 
Galliumdichlorid,  GaClg,  welches  in  farblosen  Krystallen  erhalten 
werden  kann,  die  bei  164^  schmelzen  und  bei  535^  sieden. 

1)  Lecoq  deBoisbaudran,  Compt.  rend.  93,  294  und  329;  95,  18.  — 
2)  Nach  den  Untersuchungen  von  Fried el  und  Grafts  entspricht  das  Chlorid 
bis  zu  einer  Temperatur  von  273®  der  Formel  Oa^Cle  (Compt.  rend.  1888, 
8.  107). 
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Das  Sulfat  und  Nitrat  krystallisiren  gut;  das  erstere  bildet  leicht 
Ammoniumgalliumalaun,  Ga2(S04)8  +  (NH4)2S04  +  24  H2O,  der 
in  Combinationen  von  Würfel  und  Octaeder  krystallisirt.  Wenn  man 
seine  yerdünnte  Lösung  kocht,  so  entsteht  ein  wahrscheinlich  aus 
basischem  Sulfat  bestehender  Niederschlag. 

Das  beste  Erkennungsmittel  des  Galliums  ist  das  Funkenspectrum 
deB  Chlorids  oder  eines  anderen  Salzes;  dasselbe  besteht  aus  zwei 
violetten  Linien,  von  welchen  die  hellste,  6a oe,  etwas  mehr  nach  Blau 
zu  als  In/3  liegt  und  die  zweite,  Ga/3,  wenig  mehr  nach  dem  violetten 
Ende  als  E/3.  In  der  nichtleuchtenden  Gasflamme  giebt  das  Chlorid 
nur  eine  schwache  Andeutung  von  Gaa. 

Das  Atomgewicht  des  Galliums  bestimmte  Lecoq  de  Bois- 
bau  dran  durch  Glühen  des  Alauns,  sowie  durch  Lösen  des  Metalles 
in  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes,  wobei  in  beiden  Fällen 
reines  Oxyd  zurückblieb,  welches  gewogen  wurde.  Die  erstere  Bestim- 
mung gab  69,86  und  die  zweite  69,74. 

Indium. 

(301)  Dieses  Metall  wurde  im  Sommer  1863  von  Reich  und 
Kichter  durch Spectralanalyse  in  der Freiberger Zinkblende  entdeckt^). 
£s  kommt  auch  in  anderen  Zinkblenden  vor,  welche  aber  stets  nur 
spärliche  Mengen  desselben  enthalten,  um  Indium  darzustellen,  wendet 
man  am  besten  indiumhaltiges  Zink  wie  das  Freiberger  an,  welches 
aber  nicht  mehr  als  0,1  Proc.  enthält  und  das  man  mit  so  viel  Salz- 
säure behandelt,  dass  ein  kleiner  Theil  ungelöst  bleibt,  auf  dem  sich 
nach  24-  bis  36  stündigem  Digeriren  alles  Indium  niederschlägt.  Man 
schlämmt  dann  vom  ungelösten  Zink  ab,  setzt  einige  Tropfen  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  um  basisches  Zinkchlorid  zu  lösen,  wäscht  mit 
beissem  Wasser  gut  aus  und  behandelt  den  Metallschlamm  mit  Sal- 
petersäure, fügt  dann,  ohne  zu  fiHriren,  überschüssige  Schwefelsäure 
hinzu  und  dampft  ein,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist.  Man 
filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  gut  aus  und  fügt  zum  Filtrate  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  welches  Zink,  Cadmium  und 
Kupfer  auflöst,  während  alles  Indium  und  Elisen  nebst  Blei  und  etwas 
Zink,  Cadmium  und  Kupfer  zui'ückbleiben.  Nach  gutem  Auswaschen 
löst  man  den  Rückstand  in  wenig  Salzsäure,  setzt  einen  Ueberschuss  von 
saurem  Natriumsulflt  hinzu  und  kocht,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  noch 
nach  Schwefeldioxjd  riecht.  Es  scheidet  sich  hierdurch  ein  Niederschlag 
von  Indiumsulflt  aus,  den  man  zur  weiteren  Reinigung  in  schwefliger 
Säure  lösen  kann;  beim  Kochen  dieser  Lösung  fällt  dann  das  reine 
Salz  aus  ^) ,  welches  beim  starken  Erhitzen  sich  unter  Zurücklassung 


1)  Joum.  prakt.  Chem.  89,  444;  90,  172;  92,  480.   —   »)  Bayer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  158,  372. 
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des  Oxydes  zersetzt.  Man  reducirt  dann  das  letztere  durch  Glühen  in 
Wasserstoff  oder  Znsammensohmelzen  mit  Natrium.  Letztere  Methode 
eignet  sich  am  besten  zur  Gewinnung  etwas  grösserer  Mengen.  Man 
schichtet  das  feingeriebene  Oxyd  mit  dünnen  Natriumscheiben,  drückt 
das  Gemisch  fest  in  einen  Poroellantiegel  und  bedeckt  es  mit  einer  dicken 
Schicht  wasserfreien  Kochsalzes.  Den  Poroellantiegel  steckt  man  in 
einen  Thontiegel  mit  Deckel  und  erhitzt  erst  schwach  und  dann,  wenn 
die  Reaction  vorbei  ist,  zum  m&ssigen  Glühen.  Die  erhaltene  spröde 
Legirung  wird  mit  Wasser  wiederholt  behandelt,  mit  Alkohol  nnd 
Aether  gewaschen  und  dann  unter  einer  Decke  von  Ealiumcyanid  zu- 
sammengeschmolzen. Der  Regulus  ist  noch  nicht  natriumfrei;  man 
wirft  ihn  daher  in  kleinen  Stückchen  in  geschmolzenes  Natriumcarbo- 
nat  und  erhält  so  das  reine  Metall  0* 

Das  Indium  ist  ein  weisses,  nicht  krystallinisches  Metall,  welches 
sehr  dehnbar  und  weicher  als  ßlei  ist,  das  specif.  Gew.  7,42  hat  und 
bei  176^  schmilzt  An  der  Luft  und  selbst  in  kochendem  Wasser 
behält  es  seinen  Metallglanz;  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt, 
färbt  es  die  Flamme  blau  und  giebt  einen  Beschlag  von  Oxyd.  Es  löst 
sich  nur  langsam  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  leicht 
aber  in  Salpetersäure. 

Indium ox yd,  In2  03,  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
vorübergehend  braun  wird  und  nach  dem  Glühen  sich  in  kalten,  ver- 
dünnten Säuren  langsam,  in  warmen  aber  schnell  löst 

Indiumhydroxyd,  In2(OH)6,  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  einem  löslichen  Salz  als  gallertartigen  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  schwer  und  dicht  wird  und  im  trockenen  Zustande  beim 
Erhitzen  sich  leicht  in  das  Oxyd  verwandelt 

Erhitzt  man  das  Oxyd  im  Wasserstoffstrome,  so  bildet  sich  zuerst 
ein  schwarzes,  pyrophorisches  Pulver,  das  ein  niederes  Oxyd,  InO,  zu 
sein  scheint. 

Salze  des  Indiums. 

(302)  Indiumchlorid,  InClg.  Das  Metall  verbrennt  bei  Dunkel- 
rothgluth  im  Chlorstrome  mit  gelbgrünem  Licht  zu  Chlorid,  das  sich 
auch  leicht  bildet,  wenn  man  ein  Gemisch  des  Oxyds  und  Kohle  mit 
erhitzt,  wobei  es  in  farblosen ,  weichen  Blättchen  sublimirt  Es  snbli- 
mirt  langsam,  ohne  zu  schmelzen,  bei  530^  verflüchtigt  sich  rasch  bei 
anfangender  Hellrothgluth  und  giebt  einen  Dampf  vom  specif.  Gew. 
7,87  3).  An  feuchter  Luft  zerfliesst  es  rasch  und  in  Wasser  löst  es  sich 
unter  Zischen  und  starker  Erhitzung;  beim  Eindampfen  der  Lösung 
entsteht  ein  unlösliches  basisches  Salz. 


1)  Winkler,  Journ.  praktOhem.  102,  273.  —  «)  0.  u.V.  Keyer.  Ber. 
d.  deatsch.  ehem.  Ges.  12,  611. 
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L.  F.  Nilson  und  0.  Petterson  (Compt.  rend.  1888,  107,  500) 
erhielten  aach  Indium dicblorid  und  Indiummonochlorid,  InCls  und 
IdCL  Ersteres  entsteht  durch  Erhitzen  des  Metalles  in  einem  Strome 
TOD  ChlorwasserstofiPgas  als  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  welche  zu  einer 
weissen,  krystalliniscben  Masse  erstarrt. 

Mit  Wasser  tritt  folgende  Zersetzung  ein: 

3InCl,  =  2InCl8  +  In. 

Indiummonochlorid  bildet  sich  beim  gelinden  Erhitzen  von 
metallischem  Indium  in  einem  langsamen  lätrome  von  Chlorwasserstoff, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  Indium  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 
Dasselbe  bildet  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  röthliohen 
Masse  erstarrt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  dasselbe  analog  wie  das 
Dichlorid: 

3InCl  =  InCl3  +  2  In. 

Indium  verbindet  sich  auch  beim  Ijrhitzen  mit  Brom  und  Jod. 
Das  Bromid  ist  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  und  das  Jodid  ist  eine  gelbe, 
krystalHnische  Masse,  welche  beim  Erhitzen  zu  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit  schmilzt. 

Indiumsulfit,  lug (803)3  +  4H2O,  ist  ein  krystallinisches  Pulver, 
dessen  Darstellung  schon  oben  beschrieben  ist;  es  löst  sich  leicht  in 
wässeriger  schwefliger  Säure  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  in 
deutlichen  Kryställchen  aus. 

Indiumsulfat,  In2(S04)s,  bleibt  beim  vorsichtigen  Verdampfen 
einer  überschüssige  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung  als  weisses, 
leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  zurück ,  das  sich  beim  stärkeren  Er- 
hitzen in  ein  unlösliches  basisches  Salz  verwandelt. 

Beim  Verdunsten  der  sauren  Lösung  im  Exsiccator  erhält  man 
eine  zerfiiessliche  Erystallmasse ,  welche  ein  saures  Salz,  Hj Ins (S 04)4 
-^  8H)0,  zu  sein  scheint. 

Indinmammoniumalaun,  In2(S04)3  -}-  (NH4)}S04  4~  24H2O, 
krystallisirt  in  gut  ausgebildeteten ,  regulären  Octaedem,  welche  sich 
bei  16^  in  der  Hälfte  und  bei  40^  in  ungefähr  ein  Viertel  ihres  Gewichtes 
Wasser  lösen  und  bei  36^  schmelzen  ^). 

Lässt  man  die  Lösung  bei  dieser  Temperatur  krystallisiren ,  so 
bildet  sich  das  Salz  In2(S04)3  +  (NH4)3S04  +  8H2O.  Kalium  und 
Natrium  bilden  analoge  Hydrate;  die  Alaune  mit  24  Molecttlen  Wasser 
sind  noch  nicht  erhalten  worden. 

Indiumnitrat,  In2(N03)6  +  3H2O,  bildet  sehr  zerfliessliche, 
auch  in  absolutem  Alkohol  lösliche  Nadeln  oder  Prismen,  die  beim  Er- 
bitzen  leicht  in  ein  basisches  Salz  sich  verwandeln. 


^)  BöBsler,  Jouru.  prakt.  Chem.  [2]  7,  14. 
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I D  d i  u  m  8  u  1  f  i  d ,  10283.  Indium  und  Schwefel  yerbinden  sieb  nahe 
bei  Glühhitze  unter  Feuererscheinung  zu  einer  braunen,  unschmelzbaren 
Masse.  Aus  einer  nicht  zu  sauren  oder  concentrirten  Lösung  eines 
Indiumsalzes  fällt  Schwefelwasserstoff  gelbes  Indiumsulfid,  das  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelammonium  in  ein  weisses  Hydrosulfid  übergeht. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Indiums. 

(303)  Indiumverbindungen  ertheilen  für  sich  oder  nach  dem  Be- 
feuchten mit  Salzsäure  der  nichtleuchtenden  Gasflamme  eine  schön 
blaue,  ins  Violett  spielende  Farbe,  deren  Spectrum  aus  einer  intensiven 
indigoblauen  Ina  und  einer  schwächeren  violetten  Linie  In/3  besteht. 
Durch  diese  Reaction  ist  es  entdeckt  und  nach  der  tiefblauen  Linie 
benannt  worden. 

Aus  Indiumsalzen  fallt  Zink  das  Metall;  Kali  und  Natron  schlagen 
Hydroxyd  nieder,  welches  sich  im  üeberschusse  zu  einer  bald  trühe 
werdenden  Flüssigkeit  löst,  aus  der  beim  Kochen  das  Hydrozyd  voll- 
ständig wieder  ausfallt.  In  Ammoniak  ist  dasselbe  nicht  löslich.  Zar 
Trennung  von  anderen  Metalien  benutzt  man  diese  Reactionen  sowie 
auch  die  Bildung  des  schon  erwähnten  charakteristischen  Sulfits  und 
des  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Schwefelindiums. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  ist  von  Reich  und  Richter. 
sowie  von  Winkler  und  Bunsen  durch  Ueberführung  des  Metalles  in 
das  Oxyd  bestimmt  worden.  Durch  Lösen  in  Salpetersäure  und  Er- 
hitzen des  Nitrates  erhielt  Winkler  die  Zahl  113,3  und  Bunsen  113.47. 

Thallium. 

Tl  =  203,6. 

(304)  Das  Thallium  wurde  1861  von  Grookes  im  Selenschlamm 
der  Schwefelsäurefabrik  von  Tilkerode  am  Harz  durch  die  Spectrai- 
analyse  entdeckt^),  welcher  seinen  Namen  von  d'ceAAo^,  ein  grüner 
Zweig,  ableitete,  da  es  die  nichtleuchtende  Flamme  prachtvoll  grün 
färbt.  Er  glaubte,  dass  das  neue  Element  zur  Schwefelgmppe  gehöre; 
aber  im  nächsten  Jahre  stellte  Lamy^)  seine  metallische  Natur  fest 
und  untersuchte  es  und  seine  Verbindungen  genauer. 

Thallium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen*  SchwefeUdeBent 
Kupferkiesen  und  in  einigen  lithiumh altigen  Glimmern.  Der  Crookesit 
von  Strikerum  in  Sm&land  enthält  nach  Nordenskiöld ')  33,28  Thle. 
Selen,  45,76  Thle.  Kupfer,  17,25  Thle.  Thallium  und  3,71  Thle.  Silber. 
Die  Nauheimer  Mineralquelle  und  andere  Soolen    enthalten  ebenfalls 


^)  On  tbe  Existence  of  a  uew  Element  probably  of  the  Sulphur  Group. 
Chemical  News  3,  193  (March  30.,  1861).  —  *)  Soci6t6  imperial  des  8ciences 
de  Lille.     May  2.  et  16.  1862.  —  8)  Add.  Ghem.  Pharm.  145,  127. 
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geringe  Mengen  dieses  MetaUes.  Man  hat  es  auch  im  Camallit  von 
Stassfurt  und  im  Sylvin  von  Kalasz  nachgewiesen. 

Um  Thallium  darzustellen,  benutzt  man  am  besten  den  Flugstaub 
der  Schwefelsäurefabriken,  welche  thalliumhaltige  Kiese  verarbeiten. 
Man  kocht  denselben  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  wiederholt  aus, 
coDcentrirt  die  Filtrate  durch  Abdampfen  und  fällt  aus  der  Lösung 
Thallium  durch  Zink,  wobei  es  sich  in  Nadeln  oder  glänzenden  Blättern 
ausscheidet. 

Reiner  erhält  man  es,  wenn  man  den  Flugstaub  mit  kochendem 
Wasser  auszieht,  die  concentrirte,  klare  Lösung  mit  Salzsäure  Hlllt,  den 
Niederschlag  wäscht  und  ihn  allmälig  in  sein  halbes  Gewicht  heisse 
Schwefelsäure  einträgt  und  dann  erhitzt,  bis  alle  Salzsäure  und  der 
gröBste  Theil  der  Schwefelsäure  verjagt  sind.  Der  Rückstand  wird  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um 
Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Quecksilber  und  Silber  zu  fällen.  Zu  dem 
Filtrate  setzt  man  Ammoniak,  um  Eisen  und  Aluminium  abzuscheiden. 
Aus  der  filtnrten  und  concentrirten  Lösung  krystallisirt  reines  Thallium- 
Sulfat,  das  man  mit  reinem  Zink  oder  durch  Elektrolyse  zersetzt. 

Die  auf  der  Juliushütte  bei  Goslar  gewonnene  Zink  vi  triol  lauge 
enthält  nach  Bunsen  0,05  Proc.  Thalliumchlorid  i).  Bringt  man  Zink- 
blech in  dieselbe,  so  werden  Kupfer,  Thallium  und  Cadmium  gefällt, 
die  man  rasch  mit  Wasser  wäscht  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  welche  nur  die  beiden  letzten  Metalle  löst  Setzt  man 
Kaliumjodid  zu  dieser  Lösung,  so  fällt  Thalliumjodid  aus,  das  man  nach 
dem  Trocknen  mit  Kaliumcyanid  schmilzt  und  so  reines  Thallium  erhält. 

Reines  Thallium  ist  bläulich  weiss  und  glänzend  wie  Blei;  das  in 
Barren  gegossene  Metall  ist  krystallinisch  und  so  weich,  dass  es  von  Blei 
geritzt  wird;  es  ist  sehr  geschmeidig,  aber  wenig  zähe  und  lässt  sich 
kaum  feilen  oder  sägen,  da  es  die  Werkzeuge  verschmiert.  Sein  specif. 
Gew.  ist  11,8;  es  schmilzt  bei  290^  (Lamy),  verflüchtigt  sich  bei  sehr 
hoher  Temperatur  und  lässt  sich  im  Wasserstoffstrome  destilliren.  Wenn 
man  es  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  so  oxydirt  es  sich,  wobei  sich  ein 
weisslicher  oder  röthlicher  Dampf  entwickelt,  der  eigenthümlich  riecht. 
Es  zersetzt  Wasser  erst  bei  Rothgluth  und  löst  sich  in  verdünnten 
Säuren. 

Oxyde  des  Thalliums. 

(305)  Thalliummonoxyd,  Tl^O.  Wenn  das  Metall  der  Luft 
ausgesetzt  wird,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Schicht  dieser 
Verbindung.  Rein  erhält  man  sie,  wenn  man  das  Hydroxyd  bei  Ab- 
schlnss  von  Luft  auf  100®  erhitzt.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das 
bei  etwa  300^  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser  unter  Bildung  von 
Hydroxyd  löst. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  133,  108. 
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Thalliumdioxyd,  TlOj,  entsteht  nachPiccini  ^}  durch  Elektro- 
lyse einer  SOproc.  Kaliumhydroxydlösong  bei  Anwendung  einer  ans 
ThaUinmmetall  bestehenden  positiven  Elektrode. 

Thallinmhydroxyd,  TlOH,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  das  Metall  in  Gegenwart  von  Lnft;  nm  es  in  grösserer 
Menge  zu  erhalten ,  zersetzt  man  die  Losung  des  Sulfates  mit  der  er- 
forderlichen Menge  von  Barytwasser.  Es  krystallisirt  in  langen,  gel« 
ben  Nadeln  von  der  Formel  TlOH  +  H2O  und  ist  leicht  in  Wasser 
löslich;  die  farblose  Lösung  ist  stark  alkalisch  und  bräunt  gelbes  Cur- 
cumapapier;  die  braune  Farbe  verschwindet  jedoch  nach  einiger  Zeit, 
da  das  Hydroxyd  den  Farbstoff  zerstört;  schreibt  man  daher  mit  dem 
Metall  auf  angefeuchtetes  Curcumapapier,  so  erhält  man  braune  Schrift- 
züge, welche  nach  einiger  Zeit  farblos  werden  '). 

Thallium  trioxyd,  TI2O8.  Thallium  verwandelt  sich  beim  Schmel- 
zen in  Sauerstoff  unter  Feuererscheinung  in  dieses  Oxyd ,  das  bei  leb- 
hafter Rothgluth  in  das  Monoxyd  übergeht.  Man  erhält  es  auch,  wenn 
man  den  Strom  einiger  B uns en* sehen  Elemente,  deren  positiver  Pol 
aus  Thallium  besteht,  durch  angesäuertes  Wasser  gehen  lässt,  wobei 
sich  das  Metall  mit  einer  schwarzen  Schicht  bedeckt'): 
TI2  +  3H2O  =  TI2O3  +  3  Ha. 

Es  ist  ein  dunkelrothes  oder  schwarzviolettes  Pulver,  das  in  Wasser 
und  Alkalien  unlöslich  ist. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  ThaUiumchlorid  in  Natriumcarbonat 
heiss  mit  Natriumhypochlorit  mischt,  so  erhält  man  einen  braunen 
Niederschlag,  der  wahrscheinlich  aus  Thalliumtrihydroxyd ,  Tl(OHsX 
besteht,  nach  dem  Trocknen  aber  die  Formel  Tl(OH)  hat  Dieselbe 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  Thalliumtriohlorid  mit  einem  Alkali 
zersetzt.  Mit  starker  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor  und  mit  heisser 
Schwefelsäure  Sauerstoff,  und  beim  Erhitzen  geht  es  erst  in  das  Trioxjd 
und  dann  in  das  Monoxyd  über.  Yertheilt  man  das  Hydrat  in  starker 
Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein,  so  entsteht  eine  tief  rothviolette  Lösung, 
welche  wahrscheinlich  das  Kaliumsalz  einer  Thalliumsäure  enthält 

Thallium  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  u.  s.  w.,  welche  den  beiden 
Oxyden  entsprechen  und  die  man  als  Thalloverbindungen  und 
Thalliverbindungen  unterscheidet 

Thalloverbindungen. 

(306)  Thalliummonochlorid  oder  Thallochlorid,  TIG,  ent- 
steht, wenn  das  Metall  in  Chlor  verbrennt,  und  scheidet  sich  ans  einer 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  eines  Thalliumsalzes  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure als  weisser,  käsiger  Niederschlag  ab,  der  am  Lichte  violett  wird. 

1)  Gazz.  chim.  Ital.  87,  17,  450.  —  «)  Erdmann,  Joom.  prakt  Cham. 
89,  381.  —  8)  Wöhler,  Ann.  Cham.  Pharm.  146,  243  u.  375. 
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Es  kryst&llisirt  aus  heiss  gesättigter  Lösung  in  Würfeln  und  schmilzt 
bei  427®  (Carnelley)  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
zu  einer  biegsamen,  hornartigen  Masse  erstarrt,  welche  das  specif. 
Gew.  7,02  hat     100  Thle.  Wasser  lösen  (Hebberling): 

bei  0«  16<>  100« 

TlCl    .    .    .    0,198  0,265  1,427 

Nach  Carnelley  und  Williams  siedet  es  bei  708  bis  719®;  sein 
Dampf  hat  das  specif.  Gew.  8,6  ^), 

In  verdünnter  Salzs&ure  ist  es  weniger  löslich,  weshalb  die  wässerige 
Lösung  durch  diese  Säure  gefallt  wird.  In  Ammoniak  ist  es  kaum  und 
in  Alkohol  nicht  löslich. 

Thallobromid,  TlBr,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  weniger  löslich  als  das  Chlorid,  aber  demselben  sonst  sehr 
ähnlich  ist.  Das  Metall  verbindet  sich  mit  trockenem  Brom  weniger 
energisch  als  mit  Chlor;  leicht  dagegen  in  Gegenwart  von  Wasser. 

Thallojodid,  TIJ,  entsteht  beim  Erhitzen  der  beiden  Körper  und 
fUlt  auf  Zusatz  von  Kaliumjodid  zu  einer  Lösung  eines  Thalliumsalzes 
als  hellgelber  oder  in  der  Hitze  orangegelber,  beim  Erkalten  heller 
werdender  Niederschlag  aus.  Fällt  man  es  aus  heisser  Lösung,  die 
Kaliumacetat  enthält,  so  erhält  man  es  in  mikroskopischen,  orangegelben 
Würfeln  oder  Würfeloctaedern  (Werther).  Es  ist  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser;  1  Thl.  erfordert  ungefähr  16  000  Thle.  dagegen  löst 
es  sich  in  800  Thln.  kochenden  Wassers.  In  Kaliumjodidlösung,  Alkohol 
and  verdünnter  Essigsäure  ist  es  weniger  löslich  als  in  Wasser.  Auf 
190^  erhitzt,  wird  es  soharlachroth ,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur 
zu  einer  schwarzrothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
rothen,  krystallinischen  Masse,  welche  nach  einigen  Stunden  wieder 
gelb  wird.  Es  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Kali- 
lange  nicht  zersetzt,  aber  von  Salpetersäure  unter  Ausscheidung  von 
Jod  angegriffen. 

Thallofluorid,  TIF,  erhält  man  durch  Auflösen  des  Carbonats 
in  Flusssäure  und  Krystallisation  in  glänzenden  Octaödem  und  Würfel- 
octaedern. Es  löst  sich  in  125  Thln.  Wasser  \)ei  15®  und  leichter  in 
kochendem  Wasser;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  lässt  sich  in  einem 
Strome  von  Fluorwasserstoff  sublimiren. 

Thallöwasserstofffluorid,  TIHF2,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  des  Fluorids  in  wässeriger  Flusssäure  über  Schwefelsäure  ver- 
dunsten lässt.  Es  bildet  glänzende  Würfeloctaöder ,  die  sich  in  ihrem 
gleichen  Gewicht  Wasser  lösen  ^). 


^)  Boscoe,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1196.  •—  ^)  üeber  Thallium- 
nnoTozymolybdate  siehe  Mauro,  Atti  B.  Aoad.  dei  Lincei  Borna  [5]  2, 
382,  384. 

Botooe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    11.  3I 
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Thallochlorat,  TlClOj,  erhält  man  durch  Auflösen  des  Metallea 
in  Chlorsäure  und  durch  Vermischungen  gesättigter  Lösungen  you 
Thalliumnitrat  und  Kaliumchlorat  Es  krystallisirt  in  langen,  wasser- 
freien Nadeln. 

Thalloperchlorat,  TICIO4,  entsteht  beim  Auflösen  von  Thallium 
in  wässeriger  Perchlorsäure  und  durch  Fällen  von  Baryumperchlorat 
mit  Thalliumsulfat.  Es  krystallisirt  in  rhombischen,  durchsichtigen 
Tafeln ,  welche  mit  Kaliumperchlorat  isomorph  sind  und  bei  15,5^  das 
specif.  Gew.  4,844  haben.  Ein  Theil  löst  sich  bei  lö^  in  10  Thln.  und 
bei  100^  in  0,6  Thln.  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich 
(Roscoe). 

Normales  Thallosulfat,  TI2SO4,  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen,  welche  mit  Kaliumsulfat  isomoph  sind  und  das  specif.  Gew. 
6,6  haben.     100  Thle.  Wasser  lösen  (Lamy): 

bei  18«  620  101» 

TI2SO4    ....    4,8  11,5  19,3 

Es  schmilzt  bei  Rothgluth  und  zersetzt  sich  bei  Luftzutritt  unter 
Entwicklung  von  Schwefeldioxyd. 

Saures  Thallosulfat,  HTISO4  +  3  H2O,  krystallisirt  in  kurzen, 
dicken  Säulen,  welche  beim  Erhitzen  erst  ruhig  schmelzen  und  sich 
dann  plötzlich  unter  Entweichung  von  Schwefelsäuredämpfen  in  das 
normale  Salz  verwandeln. 

Thallosulfit,  TI2SOS,  entsteht  nachSeubert  (Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  2,  434)  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Thallosulfat  und 
Natriumsulfit  entsprechend  der  Gleichung: 

TlaS04  +  NaaSOa  =  TI2SO3  -f  NaaS04. 

Es  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  aus  lau- 
warmer Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  ein  zartes  Pulver  von  der 
Farbe  des  geglühten  Zinkoxyds  ausgeschieden  wird.  100  Thle.  Wasser 
von  15,5<>  lösen  3,34  Thle.  des  Salzes. 

Thallooctosulfat,  TI2S8OJ5,  entsteht  beim  Erwärmen  des  nor- 
malen Salzes  mit  Schwefeltrioxyd  und  krystallisirt  in  Prismen  von  der 
Form  des  Kaliumoctosulfats.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verwandelt 
sich  in  Thallodisulfat,  TI3S2O7,  das  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  (Weber). 

Thallonitrat,  TINO3.  ^on  allen  Säuren  greift  Salpetersäure  das 
Metall  am  leichtesten  an;  Thallonitrat  krystallisirt  in  mattweissen, 
rhombischen  Prismen  vom  specif.  Gew.  5,55,  die  bei  205^  schmelzen 
und  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse  erstarren.  100  Thle. 
Wasser  lösen  (Lamy): 

bei  180  580  107« 

TINO3 10,67  43,48  588,2 

In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
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(307)  Phosphate  des  Thalliums.  Dieselben  sind  isomorph  mit 
den  entsprechenden  Salzen  des  Kaliums. 

Normales  Thallorthophosphat,  TI3PO4,  entsteht  beim  F&Uen 
des  entsprechenden  Kaliumsalzes  mit  einem  Thalliumsalz  als  ein  aus 
nadeiförmigen  Krystallen  bestehender  Niederschlag;  es  bildet  sich  auch 
bei  Anwendung  des  gewöhnlichen  Natriumphosphats,  aber  die  Zer- 
setzung ist  nicht  vollständig  (Lamy).  Ein  Theil  löst  sich  bei  15^  in 
201  Theilen  und  bei  100»  in  149  Thln.  Wasser  (Crookes);  in  Ammo- 
niumsalzen  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Einfachsaures  Thallorthophosphat,  HTI2PO4  +  HjO,  ent- 
steht beim  Neutralisiren  einer  kochenden  Phosphorsäurelösung  mit 
Thalliumcarbonat.  Die  concentrirte  Lösung  setzt  erst  bei  Syrupdicke 
rhombische  Krystalle  ab;  bei  200®  verliert  es  sein  Wasser  und  bei 
dunkler  Rothgluth  bleibt  glasiges  Pyrophosphat  zurück,  welches  aus 
Wasser  in  spröden,  glänzenden  Prismen  krystallisirt 

Zweifachsaures  Thallorthophosphat,  H2TIPO4,  erhält  man, 
wenn  man  zu  einer  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  Phosphorsäure 
bis  zur  deutlich  sauren  Reaction  zusetzt.  Es  krystallisirt  in  mono- 
klinen,  perlglänzenden  Tafeln  oder  Blättern,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  verwandelt  sich  beim  Glühen  in  glasiges  Metaphosphat. 

Silicate  des  Thalliums.  Eine  Auflösung  des  Hydroxyds  löst 
beim  Kochen  amorphe  Kieselerde  auf;  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
beim  Concentriren  eine  krystallinische,  wasserhaltige,  weisse  Masse  von 
TlfiSiioOja  =  3TljO  +  lOSiOj  ab.  Thalliumoxyd  schmilzt  mit  Kiesel- 
erde zu  einem  gelben,  stark  iichtbrechenden  Glase  zusammen,  das  statt 
Bleisilicat  für  Flintglas  benutzt  werden  kann. 

Normales  Thallocarbonat,  Tl^GOa.  Thalliumhydroxyd  absor- 
birt  begierig  Koblendioxyd ,  und  lässt  man  das  befeuchtete  MetaU  an 
der  Luft  liegen,  so  bedeckt  es  sich  mit  Nadeln  von  Garbonat.  Aus 
Wasser  krystallisirt  es  in  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  welche 
ätzend  und  metallisch  schmecken  und  alkalisch  reagiren.  100  Thle. 
Wasser  lösen  (Lamy): 

bei  18<>  620  100,8« 

TlsCOj    .    .    .    .    5,23  12,85  22,40 

In  Alkohol  ist  es  unlöslich;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Abgabe  von  Kohlendioxyd. 
Ein  saures  Thallocarbonat  scheint  nicht  in  fester  Form  zu  existiren. 

Thallocyanid,  TIGN,  scheidet  sich  in  glänzenden  Blättchen  aus, 
wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Kaliumcyanid  und  Thalliumnitrat 
mischt.  Es  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich;  beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  auf  Platinblech ,  ohne 
dasselbe  anzugreifen  (Grookes). 
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ThalliummonoBulfit  oderThallosulfid,  Tl^S,  ist  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  sich  bildet,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine 
alkalische  oder  essigsaure  Lösung  eines  Thallosalzes  leitet;  enthält  die 
Lösung  eine  Spur  freier  Schwefelsäure,  so  scheidet  es  sich  in  der  Kälte 
in  mikroskopischen  Tetraedern  aus  (Hebberling).  Schmilzt  man  es 
oder  ein  Gemisch  des  Metalles  mit  Schwefel  bei  Luftabschluss,  so  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze,  glänzende,  blätterige  Masse  Yom 
specifischen  Gewicht  von  etwa  8.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien, 
KaJiumoyanid ,  löst  sich  nur  schwierig  in  Essigsäure ,  aber  leicht  in 
Mineralsäuren.  Das  gefällte  Thallosulfid  oxydirt  sich  an  der  Lull  zn 
Sulfat,  und  erhitzt  man  es  in  einem  Wasserstoffstrome,  so  bleibt  Thal- 
lium zurück. 

Thalli  Verbindungen. 

(308)  Thalliumtrichlorid  oderThallichlorid,  TICI3,  entsteht, 
wenn  man  das  Monochlorid  unter  Wasser  mit  Chlor  behandelt.  Dampft 
man  die  Lösung  im  luftverdünnten  Räume  ab,  so  erhält  man  farblose, 
dicke  und  lange  Prismen,  TlCljt  -{-  HjO,  die  sehr  zerfliesslich  sbd. 
Wenn  man  Thallium  in  Chlorgas  stark  erhitzt,  so  erhält  man  eine 
geschmolzene,  nach  dem  Erkalten  gelbbraune  Masse  von  3  TlGl  +  TICI3, 
welche  schwierig  in  kaltem ,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist 
und  daraus  in  dunkelgelben,  sechsseitigen,  dem  Bleijodid  ähnlichen 
Blättchen  krystallisirt;  Ammoniak  zerlegt  es  in  das  Monochlorid  und 
das  Trioxyd. 

Erhitzt  man  das  Metall  oder  Monochlorid  vorsichtig  in  einem 
Chlorstrome,  so  entsteht  die  Verbindung  TlCl  -|-  TICI3,  welche  bei 
stärkerem  Erhitzen  in  die  vorhergehende  Verbindung  übergeht 

Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Trichlorids  mit  alko- 
holischem Ammoniak  versetzt,  so  erhält  man  einen  weissen,  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  (NHs)3TlCl8,  der  von  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  violettschwarzem  Trioxyd  zersetzt  wird: 

2(NH3)sTlCl3  -f  3H3O  =  TljOs  +  6NH4CIO. 

Thalliumtrijodid  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  ätherischen 
Lösung  von  Thallojodid  und  Jod  (Nicki  es  ^). 

Thallisulfat,  Tl2(S04)3  +  THjü,  krystallisirt  beim  Abdampfen 
einer  Lösung  des  Trioxyds  in  warmer,  verdünnter  Schwefelsäure  in 
dünnen  farblosen  Blättchen,  welche  von  Wasser  zersetzt  werden  unter 
Abscheidung  des  Trihydroxyds. 

Thallinitrat,  T1(N03)3  -f  8H,0,  scheidet  sich  aus  der  Auflösung 
des  Oxyds  in  Salpetersäure  in  durchsichtigen  Krystallen  aus,  welche 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  zersetzen. 


^)  Vergl.  auch  WelU  u.  Penfield,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  6,  312.  - 
')  üeber  Doppelsalze  des  Tballichlorids  mit  Alkalichloriden  vergl.  G.  Ken- 
mann,  Add.  Chem.  Pharm.  1888,  S.  244,  329. 
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Thalliumtrisulfid  oder  Thallisulfid,  Tl,Ss,  entsteht  beim 
Zosammenschmelzen  des  MetalleB  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel 
als  eine  amorphe,  schwane  Masse,  die  bei  Sommertemperatur  weich 
wie  Pech  und  in  Fäden  ausziehbar  ist;  unter  12^  ist  sie  hart,  spröde 
and  zeigt  glasigen  Bruch. 

Wenn  man  1  Tbl.  Thalliumsulfat  mit  6  Thln.  Schwefel  und 
6  Thln.  Ealiumcarbonat  über  der  Gebläselampe  zusammenschmilzt  und 
dann  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  ein  aus  durchaich- 
ügen  Täfelchen  bestehendes,  cochenillerothes  Erystallpulver,  KTlSg, 
zurück,  welches  nicht  von  Kalilauge,  aber  von  Säuren  zersetzt  wird. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Thalliums. 

(309)  Die  Salze  des  Thalliums  sind  giftig,  und  die  löslichen 
schmecken  unangenehm  metallisch.  Man  erkennt  sie  am  besten  an 
der  schön  grünen  Färbung,  welche  sie  der  nichtleuchtenden  Gasflamme 
ertheilen;  das  Spectrum  zeigt  eine  glänzend  grüne  Linie,  welche  auf 
Kirchhofrs  Scala  bei  1442,6  liegt  und  keiner  Sonnenlinie  entspricht. 
Von  allen  anderen  Metallen  lässt  es  sich  leicht  trennen,  indem  man  die 
saure  Lösung  erst  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  von  etwa  aus- 
geschiedenen Sulfiden  abfiltrirt  und  nun  zum  Filtrat  Ammoniak  und 
Ammoniumsulfid  setzt,  welche  Thallium  als  schwarzes  Sulfid  fällen; 
dieser  Niederschlag  kann  noch  andere,  durch  Ammoniumsulfid  fällbare 
Metalle  enthalten,  weshalb  man  gut  auswäscht,  in  Salpetersäure  löst 
und  die  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt ; 
nach  dem  Erkalten  setzt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid  hinzu, 
welche  einen  hellgelben  Niederschlag  von  2  TlCl  +  PtCl4  erzeugt, 
welcher  in  15  600  Thln.  kalten  Wassers  löslich  ist  und  daher  auch  zur 
quantitativen  Bestimmung  benutzt  werden  kann.  Noch  besser  fällt 
man  mit  Kaliumjodid,  da  das  Thalliumjodid  in  Gegenwart  des  letzteren 
Salzes  fast  unlöslich  ist. 

Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  von  Crookes  durch 
Ueberführung  des  Metalles  in  das  Nitrat  und  des  Sulfats  in  Baryum- 
Sulfat  bestimmt  und  dasselbe  bei  zehn  Versuchen  als  zwischen  203,628 
bis  203,666  liegend  gefunden^).  Lepierre^)  ermittelte  das  Atom- 
gewicht zu  203,62. 

Gallium,  Indium  und  Thallium  stehen  zu  Aluminium  in  ähnlicher 
Beziehung  wie  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  zum  Magnesium. 

Die  Beziehungen  der  drei  metallischen  Elemente,  in  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  ergeben  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 

Atomgewicht     spec.  Gew.     Schmelzpunkt 

GaUium 69,8  5,9  SO^ 

Indium 113,4  7,4  176« 

Thallium 203,6  11,8  290<> 

»)  PhiL  Trans.  163,  I,  277.  —  «)  Compt.  rend.  1893,  p.  116,  580. 
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Als  zur  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  gehörend  liefern 
die  Metalle  Verbindungen  der  dreiwerthigen  Form,  welche  in  Tielen 
Beziehungen  den  Aluminiumverbindungen  ähneln. 

Das  Thallium  selbst  zeigt,  wie  andere  Metalle  mit  hohem  Atom- 
gewicht, grössere  Verschiedenheiten  in  den  Gruppeneigenschaften;  es 
bildet  sowohl  Verbindungen  der  Form  TIX3  als  TIX  und  TIX,.  In 
seinen  chemischen  Eigenschaften  lehnt  es  sich  vielfach  an  die  Alkali- 
metalle an ,  da  es  ein  lösliches ,  stark  alkalisches  fljdroxyd ,  sowie  lös- 
liches Garbonat  und  Silicat  bildet.  Das  schwefelsaure  Thallium  bildet 
mit  den  Metallen  der  Magnesiumgruppe  Doppelsalze,  von  der  allge- 
meinen Formel  TI8SO4  +  MSO4  -|-  6H2O,  welche  mit  den  entspre- 
chenden Kalium-  und  Ammoniumsalzen  isomorph  sind.  Auch  kann 
das  Thallium  in  den  Alaunen  die  Metalle  der  Alkalien  ganz  oder  theil- 
weise  ersetzen.  In  seinen  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  in  seinen 
Haloidverbindungen  (mit  Ausnahme  des  Fluorids)  lehnt  sich  das  Thal- 
lium auch  an  das  Blei  an.  Bei  dem  Bericht  über  die  Untersuchong 
von  Lang,  welchen  Dumas  der  französischen  Akademie  vorlegte, 
bezeichnete  derselbe  das  Thallium  treffend  als  das  Schnabelthier  der 
Metalle. 

Oermanium. 

Ge  =  72,3. 

(310)  Im  Sommer  1885  wurde  in  „Himmelfürst  Fund-Grube**  bei 
Freiberg  ein  reiches  Silbererz  gefunden,  welches  als  neues  Mineral  den 
Namen  Argyrodit  erhielt.  Die  Löthrohranalyse  zeigte,  dass  es,  neben 
Schwefel  und  Silber,  auch  etwas  Quecksilber  und  Spuren  von  Eisen  und 
Arsen  enthält.  Die  Analysen  ergaben,  je  nach  Reinheit  des  Materials, 
73  bis  75  Proc.  Silber  und  17  bis  18  Proc.  Schwefel  oder  stets  einen 
Verlust  von  6  bis  7  Proc,  und  nach  längerem  vergeblichen  Mühen 
gelang  es  Clemens  Winkler  endlich,  des  fehlenden  Körpers  habhaft 
zu  werden.     Er  schreibt  darüber  am  6.  Februar  1887: 

„Nach  mehrwöchentlichem,  mühevollem  Suchen  kann  ich  heute 
mit  Bestimmtheit  aussprechen,  dass  der  Argyrodit  ein  neues,  dem  Anti- 
mon sehr  ähnliches ,  aber  von  diesem  doch  scharf  unterschiedenes  Ele- 
ment enthält,  welchem  der  Name  „Germanium'^  beigelegt  werden 
möge.  Die  Ausfindigmachung  desselben  brachte  nun  deshalb  grosse 
Schwierigkeiten  und  peinigende  Zweifel  mit  sich,  weil  die  den  Argyrodit 
begleitenden  Mineralien  Arsen  und  Antimon  enthielten,  die  bei  ihrer 
Aehnlichkeit  mit  dem  Germanium  und  beim  vollständigen  Mangel  an 
scharfen  Trennungsmethoden  überaus  störend  wirkten  ^).** 

Die  weitere  Untersuchung  ergab,  dass  Germanium  nicht  der  Anti- 
mongruppe, sondern  der  Zinngruppe  angehört  und  mit  Silicium  nahe 
verwandt  ist  2). 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  210.  —  2)  Journ.  prakt.  Chem.  [2j  34, 
177  ;  36.  177. 
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Das  Germanium  ist,  wie  die  Untersuchungen  Winkler's  bestä- 
tigten, identisch  mit  dem  von  Mendelejeff  vorausgesagten  Ekasili- 
cium  mit  dem  ungefähren  Atomgewicht  von  73.  Nach  Clemens 
Win  kl  er  kommt  dem  Argyrodit  die  Formel  GeS^.dAg^S  zu,  wäh- 
rend nach  Pen field  derselbe  der  Formel  6eS).4Ag2S  entsprechend 
zusammengesetzt  ist.  Krüss^)hat  das  Germanium,  in  geringer  Menge, 
(1  Proo.)  auch  im  Euxenit  gefunden..  Samarskit  und  Frankeit  ent- 
halten ebenfalls  Germanium.  Die  Isolirung  des  Germaniums  aus  diesen 
Metallen  geschieht  auf  analoge  Art,  wie  aus  dem  Argyrodit. 

Um  das  Metall  darzustellen,  schmilzt  man  Argyrodit  mit  Schwefel 
Tind  Soda,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  setzt  so  viel  ver- 
diinnte  Schwefelsäure  zur  Lösung,  dass  das  Natriumsulfid  zersetzt  wird, 
filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel,  Arsensulfid  und  Antimonsulfid 
ab  und  fQgt  Salzsäure  zum  Filtrat,  aus  dem  nun  Schwefelwasserstoff 
das  Sulfid  fällt,  welches  man  mit  starkem  Alkohol,  der  mit  Schwefel- 
wasserstofi^  gesättigt  ist,  auswäscht.  Man  trocknet  es,  röstet  es  bei 
gelinder  Hitze  an  der  Luft,  erwärmt  dann  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, worauf  man  erhitzt  und  den  Rückstand  stark  gldht.  Das  so 
erhaltene  Oxyd  hält  Schwefelsäure  zurück,  welche  man  durch  wieder- 
holtes Erwärmen  mit  Ammoniak,  Eintrocknen  und  Glühen  entfernt. 

Erhitzt  man  es  im  Wasserstoffstrome,  so  wird  es  zu  Metall  reducirt, 
welches  man  in  grösserer  Menge  gewinnt,  indem  man  das  Oxyd  mit 
10  Proc.  Stärke  und  kochendem  Wasser  zu  einem  Teig  anknetet,  den- 
selben in  einen  Porcellantiegel  mit  Deckel  bringt,  den  man  in  einen 
hessischen  Tiegel  setzt,  den  Zwischenraum  mit  Holzkohle  ausfüllt  und 
nun  massig  glüht.  Man  erhält  das  Germanium  als  graues  Pulver,  welches 
man  mit  Boraxglas  zusammenschmilzt.  Beim  Abkühlen  bildet  sich 
eine  höckerartige  Auftreibung,  indem  das  Metall  in  Krystallen  erstarrt, 
wobei  es  sich  stark  ausdehnt. 

Germanium  ist  stark  metallglänzend,  hat  eine  grauweisse  Farbe, 
ist  sehr  spröde  und  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben;  die  erwähnte 
Auflreibung  besteht  manchmal  aus  deutlichen,  regulären  Octaedem. 
Es  schmilzt  gegen  900®,  verdampft  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur*), 
hat  bei  20,4®  das  specif.  Gew.  5,496  und  bei  100®  die  specifische  Wärme 
0,0737,  welche  mit  der  Temperatur  zunimmt,  bis  sie  gegen  200®  con- 
stant  0,0772  wird,  was  der  Atom  wärme  5,58  entspricht. 

Germaniumdioxyd,  GeO),  entsteht  durch  Oxydation  des  Metalles 
mit  Salpetersäure  und  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Wasser.  Es  ist 
nach  dem  Glühen  ein  fast  sandiges  Pulver,  welches  bei  18®  das  specif. 
Gew.  4,703  hat,  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Wasser 
löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  doppelbrechenden  Kry- 
stallen ausscheidet. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  131.  —  ^)  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  20,  498. 
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Germanium  Chloroform,  GeHGlj,  bildet  sich,  wenn  man  Chlor- 
wasserstofiF  über  das  erhitzte  Metall  leitet: 

Ge  4-  3  HCl  =  GeHCls  +  Hj. 

Es  ist  eine  dünne  Flüssigkeit,  welche  bei  23®  siedet,  an  derLoft  rancht 
und  mit  Salzsäure  eine  stark  bleichend  und  reduoirend  wirkende  Lösimg 
bildet.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  eine  ölige,  nicht  rauchende 
Flüssigkeit,  die  über  100®  siedet  und  wohl  dasOxychlorid,  GeOGl^,  ist: 

GeHCls  +  0  +  GeOCl,  +  HCl. 

Alkalien  erzeugen  mit  Germanium  Chloroform  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  beim  Erwärmen  rostroth  wird  und  beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  Kohlen dioxyd  in  grauschwarzes  Germaniummonoxyd,  GeO, 
übergeht. 

Germaniumtetrachlorid,  GeCl4.  Das  Metall  vereinigt  sich  mit 
Chlor  unter  Feuererscheinung  zu  dieser  Verbindung,  welche  man  am 
besten  durch  Destillation  des  pul  verförmigen  Metalles  mit  Aetzsublimat 
erhält.  Es  ist  eine  farblose,  bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit, welche  bei  86®  siedet,  bei  18®  das  spec.  Gew.  1,887  hat  und  bei 
—  100®  noch  nicht  erstarrt.  Sein  Dampf  hat  bei  300  bis  739®  das 
spec.  Gew.  7,44. 

Germaniumtetrabromid,  GeBr«,  entsteht  ähnlich  dem  Chlorid 
und  ist  eine  Flüssigkeit,  die  etwas  unter  0®  krystallinisch  erstarrt 

Germaniumtetrajodid,  GeJ4,  gewinnt  man,  indem  man  das 
pulverförmige  Metall  in  einem  langsamen  Strome  von  Kohlendioxyd  zum 
anfangenden  Glühen  erhitzt  und  dann  Joddampf  zuleitet,  wobei  es  sich 
als  dunkelgelbes  Gas  bildet,  welches  sich  als  gelbes  Pulver  oder  in 
Krystallblättem  verdichtet,  welche  bei  144®  schmelzen  und  zu  einer 
orangefarbigen ,  krystaUinischen  Masse  erstarren ,  die  an  der  Luft  zer- 
fliesst.  Sein  Dampf  hat  bei  dem  Siedepunkte  des  Schwefels  das  specif- 
Gew.  20,43;  bei  höherer  Temperatur  tritt  Dissociation  unter  Bildung 
von  freiem  Jod  ein. 

Germaniumtetrafluorid,  GeF^,  entweicht  beim  Erhitzen  eines 
Gemisches  des  Oxydes  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure  als  heftig 
stechend  riechendes  Gas,  das  an  der  Luft  einen  weissen  Qualm  bildet. 
Lässt  man  eine  Lösung  des  Oxyds  in  Flusssäure  verdampfen  und  den 
Bückstand  über  Schwefelsäure  stehen,  so  bildet  sich  eine  krystallimsche, 
zerfliessliche  Masse  von  GeF4  -f-  3HaO. 

Fluogermansäure,  H^GeFe,  bildet  sich  beim  Einleiten  des 
Fluorids  in  Wasser.  Fügt  man  zur  stark  sauren  Lösung  Kalilauge 
oder  ein  Kaliumsalz,  so  scheidet  sich  Kaliumfluogermanat,  K|GeF«, 
als  gallertartiger  Niederschlag  aus,  welcher  auch  erhalten  wird,  wenn 
man  eine  Lösung  des  Oxyds  in  Flusssäure  mit  einer  von  saurem  Kaliom- 
fluorid    zusammenbringt.      Aehnlich    dem    Kaliumfluosilicat  wird  der 
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Niederschlag  bald  krystallinisch ,  und  aus  heisBem  Wasser  krystallisirt 
das  Salz,  welches  mit  Ammoniumfluosilicat  isomorph  ist,  in  hexagonalen 
Tafeln,  während  beim  Verdunsten  der  Lösung  sich  lange,  spitze  Pyra- 
miden bilden. 

GermaniummonoBulfid,  GeS,  bildet  sich,  wenn  man  das  Di- 
sulfid  mit  Schwefel  im  Kohlendioxydstrome  glüht,  oder  ersteres  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  erhitzt,  wobei  man  das  Monosulfid  in  dünnen, 
oft-  federartig  vereinigten ,  dem  Eisenglanz  ähnlichen ,  metallisch  glän- 
zenden Tafeln  erhält,  welche  im  durchfallenden  Lichte  lebhaft  roth 
oder  braunroth  erscheinen  und  vollkommen  durchsichtig  sind.  Beim 
heftigen  Glühen  in  Wasserstoff  zerfallt  es  in  Schwefel  und  Germanium, 
das  sich  in  sehr  kleinen,  aber  schönen  Octaedem  verdichtet. 

In  warmer  Kalilauge  ist  es  leicht  löslich;  setzt  man  verdünnte 
Salzäure  zur  Lösung,  so  fällt  das  Monosulfid  wieder  als  rothbrauner, 
amorpher  Niederschlag  aus,  welcher  sich  leicht  in  heisser,  concentrirter 
Salzsäure  löst,  die  auf  das  krystallüsirte  Sulfid  nur  wenig  einwirkt. 
Derselbe  löst  sich  auch  nicht  in  Ammoniumsulfid,  wohl  aber  das  amorphe 
Sulfid,  wobei  es  in  Disulfid  übergeht. 

Gemaniumdi Sulfid,  GeS^,  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  saure  Lösung  des  Dioxyds  als  weissen 
Niederschlag,  der  etwas  in  Wasser  löslich  ist,  weshalb  man  ihn  mit 
Alkohol  auswaschen  muss.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  reines, 
weisses,  stark  abfärbendes  Pulver,  das  an  feuchter  Luft  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht,  indem  es  sich  zersetzt ,  was  noch  rascher  stattfindet, 
wenn  es  in  Wasser  gelöst  ist.  Von  Säuren  wird  es  beim  Erhitzen 
gelöst,  und  es  löst  sich  auch  leicht  in  Alkalien  und  alkalischen  Sulfiden, 
ans  denen  es  durch  Säuren  wieder  gefallt  wird. 

Germaniumsilbersulfid  oder Argyrodit,  GeS^.iAgsS,  bildet 
metallglänzende,  stahlgraue,  derbe  Massen  oder  monokline  Erystalle, 
welche  das  specif.  Gew.  6,1  haben.  Erhitzt  man  es  im  Wasserstoff- 
strome, so  verflüchtigt  sich  Germanium  monosulfid  und  verdichtet  sich 
als  dunkle,  glänzende,  krystallinische  Masse  oder  rothbraunes  Pulver. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Germaniums. 

Das  beste  Erkennungsmittel  desselben  ist  die  Bildung  des  weissen 
Sulfids,  welches  man  erhält,  indem  man  zur  Lösung  etwas  Ammonium- 
flulfid  und  dann  reichlich  Salzsäure  setzt,  um  es  quantitativ  zu  be- 
stimmen, führt  man  das  Sulfid,  wie  oben  angegeben,  in  das  reine  Oxyd 
über,  welches  gewogen  wird.  Obgleich  Germanium  flüchtig  ist,  wie 
aach  verschiedene  seiner  Verbindungen,  färbt  es  nicht  die  B uns  en' sehe 
Gasflamme.  Sein  Funkenspectrum  enthält  eine  Anzahl  von  Linien; 
charakteristisch  sind  eine  im  Orange,  eine  im  Gelb,  vier  im  Violett  und 
zwölf  im  Grün  und  Blau.  .^^f^n    {"i^^c^^^^ 
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Das  Atomgewicht  desGermaninms  ermittelte  Wink  1er  durch 
Analyse  des  Tetrachlorids  und  fand  in  vier  gut  stimmenden  Versnchen, 
dass  es  im  Mittel  66,173  Chlor  enthält,  woraus  sich  der  Werih 
72,3  berechnet. 

Zinn  (Stannufn). 
Sn  =  118,8. 

Dieses  Metall  war  schon  frühe  bekannt;  es  ist  aber  uugewiss,  ob 
das  Wort  „bedil^  im  alten  Testament,  das  in  der  griechischen  Ueber- 
setzung  xtxöölzBQog  und  in  der  lateinischen  stannum  )grenannt  wird» 
unser  heutiges  Zinn  bedeutet,  wie  auch,  ob  das  Metall,  welches  die 
Phönicier  von  den  Cassiteriden  holten,  deren  Lage  Herodot  nicht 
kannte,  Zinn  war.  Vielleicht  kommt  das  griechische  Wort  ans  dem 
Arabischen,  wo  Zinn  kasdir  heisst;  bestimmter  lässt  sich  behaupten, 
dass  im  Anfange  unserer  Zeitrechnung  das  erstere  Zinn  bedeutete,  denn 
Plinius  sagt,  dass  cassüeron  und  plunthum  candium  dasselbe  und 
theurer  als  Blei  (plunibum  nigrutn)  sei,  zumLöthen  des  letzteren  diene 
und  von  den  Cassiteriden  im  Atlantischen  Ocean  geholt  werde.  Dass 
unter  diesem  Namen  das  heutige  Grossbritannien  gemeint  ist,  erscheint 
kaum  zweifelhaft,  denn  nach  Caesar 's  Einfall  wurde  Zinn  von  da 
durch  GaUien  über  Marseille  nach  Italien  gebracht  0«  und  Diodorus 
berichtet,  dass  an  der  Küste  Britanniens  die  Einwohner  das  Zinn  wäh- 
rend der  Ebbe  nach  der  Insel  Iktis  bringen,  welche  unzweifelhaft 
St.  Michaels*  Mount  in  Com  wall  ist,  und  die  noch  jetzt  durch  einen 
von  der  Fluth  bedeckten  Damm  mit  dem  Festlande  in  Verbindung  steht 
Die  Namen,  unter  welchen  Plinius  Zinn  und  Blei  auffahrt,  zeigen 
übrigens,  dass  er  dieselben  nicht  als  verschiedene  Metalle,  sondern  yiel- 
mehr  als  Abarten  Eines  ansah,  und  er  sagt  auch:  Sequitur  naiura 
plumbi.     Cujus  duo  genera,  nigrum  atque  candidum. 

Das  Wort  starmuM,  das  später  allgemein  die  Bezeichnung  für  Zinn 
war,  kommt  ebenfalls  bei  Plinius  vor,  welcher  aber  darunter  ent- 
schieden nicht  Zinn,  sondern  irgend  eine  bleihaltige  Metallmischnng 
verstand. 

Geber  kannte  Zinn  gut;  er  erwähnt  mehrere  seiner  wichtigsten 
Eigenschaften,  wie  das  eigenthümliche  Geräusch,  das  es  beim  Biegen 
ausgiebt,  sowie,  dass  es  spröde  Legirungen  bildet.  Wegen  letzterer 
Eigenschaft  wurde  es  von  den  Alchemisten ,  welche  es  Jupiter  nannten 
und  ihm  dessen  Zeichen  4  gaben,  auch  manchmal  als  diabölus  mdal- 
lorum  bezeichnet. 

Metallisches  Zinn  ist  in  Körnern  mit  Gold  in  Sibirien,  Guayana 
undBolivia  gefunden  worden;  das  letztere  ist  nachForbes^)  vielleicht 


^)  G.  Smith,   The  Cassiterides,  London  1863.   —   »)  Phil.   Mag.  [♦]  29, 
133;  30,  142. 
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Kunstprodact.  Aach  im  Wismuthspath  von  Mexico  kommt  es  in 
kleinen  Blättchen  vor.  Fast  immer  findet  sich  das  Zinn  als  Zinn- 
stein,  SnOi,  seltener  als  Zinnkies,  Ca4SnS4  -|-  (FeZn).iSnS4,  und 
sehr  selten  als  Silicat;  in  kleiner  Menge  kommt  es  in  einigen  Epidoten, 
in  grösserer  in  Columhiten,  Tantaliten  und  ähnlichen  Mineralien  vor. 
Verschiedene  Mineralwasser  enthalten  Sparen  von  Zinn,  welches  aach 
in  gewissen  Meteorsteinen  gefunden  worden  ist. 

Metallurg'ie  des  Zinns^). 

(311)  Alles  im  Handel  vorkommende  Zinn  wird  aus  Zinnstein 
gewonnen,  welcher  sich  in  den  älteren  krystallinisohen  Gesteinen  und 
Schiefem,  sowie  in  deren  Yerwitterungsproducten  findet,  aher  nicht 
sehr  verhreitet  ist  und  nur  an  bestimmten  Orten  in  grösseren  Massen 
auftritt.  Gewöhnlich  kommt  er  in  Gängen  oder  in  Lagern  vor  oder 
auch  in  feinen  Adern,  welche  den  Granit  u.  s.  w.  in  jeder  Richtung 
durchziehen,  und  die  man  Stockwerke  nennt,  während  das  darch  die 
Yerwitterang  der  Felsen  entstandene  lose  Erz,  welches  sich  im  Sande 
und  Kies  findet,  Seifenzinn  oder  Stromzinn  genannt  wird. 

Am  längsten  bekannt  ist  das  Vorkommen  des  Zinnsteins  in  Corn- 
wall,  wo  er  im  Granit  und  im  Killas,  einem  metamorphischen  Thon- 
schiefer,  und  namentlich  reichlich  an  Grenzscheide  beider  Felsarten 
auftritt,  zusammen  mit  Wolframit,  Apatit,  Topas,  Glimmer,  Turmalin, 
Arsenkies  u.  s.  w. 

Andere  Zinngruben,  in  Europa,  welche  aber  nur  rerhältnissmässig 
wenig  Erz  liefern,  sind  im  Erzgebirge,  in  der  Bretagne  und  der 
spanischen  Provinz  Galizien. 

Bedeutend  ist  dagegen  sein  Vorkommen  auf  der  Sundainsel  Banca, 
wo  das  Erz  hauptsächlich  als  Seifenzinn  auftritt,  aber  auch  in  Adern 
vorkommt.  Es  wurde  da  zuerst  im  Anfange  des  vorigen  Jahrhunderts 
aufgefunden,  und  später  fand  man  ebenfalls  sehr  reiche  Gruben,  welche 
jetzt  auf  der  benachbarten  Insel  Biliton  bearbeitet  werden.  Auch  in 
Malacca  existiren  einige  Zinngruben. 

Strabo  berichtet,  dass  Zinnminen  auch  in  Persien  vorkommen. 
Wie  dem  russischen  Reisenden  Orgorodnikow  mitgetheilt  wurde, 
existiren  diese  in  der  Nähe  von  Mesched  und  anderen  Orten  Eho- 
rassans  ^). 

Von  sonstigen  grösseren  Fundstätten  sind  zu  erwähnen  Bolivia 
und  Peru,  aber  ganz  besonders  Australien,  wo  in  neuerer  Zeit  in  Neu- 
sudwales und  Queensland  sehr  mächtige  Lager  von  Zinnstein  entdeckt 
worden  sind.  Die  nordamerikanischen  Aufschlüsse,  von  denen  Muster- 
stücke  sich  in  Chicago  befanden  (Gollectivausstellungen  von  Wyoming 
in  S&ddakota),  haben  den  gehegten  Erwartungen  nicht  entsprochen. 

^)  Die  Metallurgie  des  Zinns  wurde  von  Herrn  Prof.  Dr.  Dürre  neu 
^>earbeitet.    (A.  C lassen.)  —  •)  Compt.  rend.  104,  265. 
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(312)  In  Com  wall,  wo  man  jetzt  neben  einheimischem  £rz  such 
solches  von  Australien  und  Peru  verarbeitet,  wird  das  gepochte  und 
durch  Waschen  von  der  Gangart  möglichst  befreite  Erz  zunächst 
geröstet,  um  Schwefel  und  Arsen  zu  entfernen;  die  Dämpfe  des  Röst- 
ofens werden  in  Kammern  geleitet,  um  das  Arsentrioxyd  zu  Terdicfaten. 
Das  geröstete  Erz  wird  wieder  gewaschen  und,  wenn  es  viel  Kupferoxyd 
enthält,  dasselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgezogen.  Das 
Schwarzzinn,  wie  das  Röstgut  heisst,  ist  dann  zum  Verschmelzen  fertig. 

Da  man  beim  Kosten  die  Masse  häufig  umrühren  muss,  so  hat 
Brunton  einen  Ofen  mit  rotirendem  Herde  construirt,  welcher  auch 
für  andere  Erze  angewendet  worden  ist  und  wodurch  die  Handarbeit 
erspart  wird. 

Statt  desselben  wendet  man  jetzt  auch  häufig,  namentlich  bei  Erzen, 
welche  reich  an  Arsen  und  Schwefel  sind,  den  Röstofen  von  0x1  and 
und  Hocking  an,  welcher  in  Fig.  136  im  Grundriss  und  Aufriss  dar- 
gestellt ist  Der  geneigte,  mit  Kesselblech  gerüstete,  aus  feuerfesten 
Steinen  erbaute  rotirende  Ofenkörper  stösst  unten  an  den  Feuerraum  A 
und  oben  an  die  Kammern ,  in  welchen  sich  der  weisse  Arsenik  yer- 
dichtet;  das  Erz  wird  auf  der  Decke  derselben,  welche  aus  Eisenplatten 
besteht,  getrocknet,  wodurch  sie  zugleich  abgekühlt  werden  und  dann 
durch  den  Trichter  h  in  den  schräg  gelagerten  Ofen,  der  drei  bis  acht 
Umdrehungen  in  der  Minute  macht,  eingetragen.  Dasselbe  erhitzt  sich 
bald  genügend  zur  Entfernung,  d.  h.  Verbrennung  des  Arsens  und 
Schwefels  und  das  Röstgut  fallt  in  den  Raum  F.  Man  unterwirft  es 
dann  einer  neuen  Waschung,  um  Eisenoxyd  u.  s.  w.  zu  entfernen,  röstet 
nochmals,  um  die  letzten  Spuren  von  Arsen  und  Schwefel  auszutreiben. 
und  wäscht  wieder,  bis  es  60  bis  70  Proc.  Zinn  enthält. 

Es  kommt  öfters  vor,  dass  mit  Zinnstein  grössere  Mengen  von 
Wolframit,  (FeMn)W04,  vorkommen,  der  wegen  seines  hohen  speci- 
fischen  Gewichtes  nicht  durch  Schlämmen  entfernt  werden  kann,  aber 
beseitigt  werden  muss,  da  sonst  die  Güte  des  Zinns  beeinträchtigt  wird. 
Dieses  geschieht  am  besten  nach  dem  Verfahren  von  0x1  and,  indem 
man  das  geröstete  Erz  in  Flammöfen  mit  so  viel  calcinirter  Soda  zu- 
sammenschmilzt, dass  sich  lösliches  Natrium wolframat  und  Oxyde  des 
Eisens  und  Mangans  bilden,  aber  das  Zinnoxyd  frei  bleibt.  Das  erstere 
wird  dann  durch  Auslaugen  und  die  zwei  anderen  durch  Schlämmen 
mit  Wasser  entfernt. 

Das  möglichst  gereinigte  und  geröstete  Erz  wird  mit  einem  Fünftel 
seines  Gewichtes  Anthracitklein  oder  sonst  einem  mageren  Brennstoff 
gemischt,  und  das  Gemenge  mit  etwas  Wasser  besprengt,  um  den  Ofen 
leichter  chargiren  zu  können  und  zu  verhindern ,  dass  der  Erzstaab 
durch  den  Zug  fortgerissen  wird.  Der  Schmelzofen  ist  in  Fig.  137  und 
138  (s.  S.  494)  dargestellt  Die  Charge  wird  durch  das  Thor  B  auf  den 
Herd  A  eingetragen  und  vom  Thore  ^  aus  über  denselben  gebreitet  Man 
erhitzt  allmälig  während  fünf  Stunden ,  rührt  dann  wiederholt  gut  um 
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und  lässt  nach  der  sechsten  Stunde  das  Metall  und  die  Schlacke  durch 
das  Stichloch  /  in  das  Gefass  G  ahfliessen.  Das  rohe  Zinn  wird  dann 
in  Barren  gegossen,  welche,  um  sie  zu  raffiniren,  in  einem  ähnlichen 
Ofen  allmälig  erhitzt  werden,  so  dass  das  reinere,  leichter  Bchmelzbare 


Zinn  sich  zuerst  verflüssigt  und  in  das  gusseiserne  Gefass  H  ahfliesst, 
während  eine  Legirung  von  Zinn,  Eisen  und  Arsenik  auf  dem  Herde 
zurückbleibt.  Unter  dem  Gefässe  H  befindet  sich  ein  Feuer,  um  das 
Metall  flüssig  zu  erhalten,  welches  dann  mit  einer  Stange  von  fiischern 
Holze    (das  des   Apfelbaumes  wird  vorgezogen)    gepolt  wird.     Diese 
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Operation  dauert  je  nacli  der  Qualität,  welche  man  erhalten  will,  eine 
bis  mehrere  Stunden.  Der  Schaum ,  welcher  sich  beim  Raffiniren  aus- 
scheidet und  der  im  Ofen  verbleibende  Eückstand,  enthalten  noch  viel 
Zinn  und  werden  später  für  sich  weiter  verarbeitet. 

Um  Eomzinn  darzustellen,  erhitzt  man  die  Barren  so  weit,  dass 
das  Metall  spröde  und  krystaUinisch  wird  und  zerschlägt  sie  dann  mit 
dem  Hammer  oder  lässt  sie  von  einer  gewissen  Höhe  herabfallen. 

Von  den  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Sorten  ist  das 
Bancazinn  das  reinste;  es  enthält  nur  kleine  Mengen  von  Kupfer,  Blei  und 
Eisen,  weshalb  es  von  Chemikern  und  Fabrikanten  sehr  geschätzt  wird; 
demnächst  folgt  das  englische  Komzinn  und  dann  das  englische  Block- 
zinn; andere  Zinnsorten  sind  weniger  rein.  Die  Verunreinigungen  sind 
Arsen,  Antimon,  Wismuih,  Zink,  Blei,  Kupfer,  Eisen,  seltener  Molybdän, 
Wolfram  und  Mangan. 

Es  ist  nicht  sicher  bekannt,  ob  (im  Anschluss  vielleicht  auch  £nt- 
zinnungsarbeiten  der  Weissblechabfalle)  Zinn  auf  elektrolytischem  Wege 
gemacht  wird,  man  vermutbet  es  aber  nach  der  Beschaffenheit  mancher 
im  Handel  vorkommenden  Zinnsorten. 

(313)  Zinn  ist  ein  bläulichweisses ,  stark  glänzendes  Metall,  das 
bei  232,7^  schmilzt  (Person)  und  sich  zwischen  1450  und  1600^  ver- 
flüchtigt (Carnelley  und  Williams).  Es  hat  bei  13^  das  specif. 
Gew.  7,293  (Matthiessen),  ist  härter  als  Blei,  aber  weicher  als  Gold, 
hat  einen  hakigen  Bruch  und  giebt  beim  Biegen  ein  Geräusch,  welches 
n Geschrei^  genannt  wird  und  durch  das  Aneinanderreihen  der  Krystall- 
theilchen  verursacht  wird.  Es  lässt  sich  leicht  zu  Stanniol  auswalzen 
und  in  dünne  Blättchen  (die  als  unechtes  Blattsilber  verwendet  werden) 
ausschlagen.  Bei  100^  kann  es  zu  Draht  gezogen  werden,  welcher 
aber  wenig  fest  ist  und  bei  200^  wird  es  so  spröde,  dass  man  es  pul- 
vern kann.  Bancazinn,  welches  in  Petersburg  einer  sehr  starken 
Winterkälte  ausgesetzt  war,  zerfiel  unter  Aufblähung  in  körnige,  kry- 
stallinische  St&cke  oder  in  ein  graues,  grobes  Pulver.  Diese  Structur- 
verändemng  kann  man  künstlich  hervorrufen,  wenn  man  die  Temperatur 
des  Metalles  auf  den  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers  erniedrigt  ^).  In 
eber  Holzschachtel,  welche  in  einer  vermauerten  Fensternische  im 
Freiberger  Dome  1879  gefunden  wurde,  fanden  sich  eine  Anzahl  Ringe 
ans  reinem  Zinn,  welche  ebenfalls  diese  Structurveränderung  erlitten 
hatten.  Die  Schachtel  mochte  wohl  drei-  bis  vierhundert  Jahre  dort 
gelegen  haben.  Merkwürdiger  Weise  befanden  sich  darin  fünf  Ringe, 
die  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Zinns  besassen. 

Das  graue  Zinn,  wie  diese  Modification  genannt  wird,  hat  das 


^)  Fritzsche,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  2,  112,  540. 
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specif.  Gew.  5,8;  erwärmt  man  auf  60^,  so  erhöht  es  sich  aof  7,29, 
indem  sich  wieder  die  gewöhnliche  Modifioation  hildet  ^). 

Bringt  man  Zink  in  eine  Lösung  des  Chlorids,  so  scheidet  sieb 
Zinn  in  glänzenden  an  einander  hängenden  Blättchen  ab;  dieser  Zinn- 
baum  {Arbor  Jovis)  wurde  zuerst  1786  von  Ilse  mann  dargestellt 

Schmilzt  man  Zinn,  lässt  th eilweise  erkalten  und  giesst  dann  die 
noch  flüssige  Masse  ab,  so  erhält  man  aus  Nadeln,  Säulen  oder  Tafeb 
bestehende  Erystalle;  zersetzt  man  eine  Lösung  von  Zinndichlorid  durch 
einen  schwachen  galvanischen  Strom,  so  scheidet  sich  das  Metall  in 
tetragonalen  Prismen  und  Pyramiden  aus,  und  schöne  Zinnkrjstalle 
entstehe^  auch,  wenn  man  auf  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  des 
Chlorids  vorsichtig  Wasser  schichtet  und  einen  Zinnstab  hineinstellt 

Wenn  Zinn  mit  thierischen  Theilen  in  Berührung  kommt,  so  nimmt 
es  einen  eigenthümlichen  Geruch  an. 

(314)  Zinn  benutzt  man  zur  Darstellung  verschiedener  Gefasse 
für  häuslichen  und  technischen  Gebrauch,  zu  der  von  Stanniol  und 
unechtem  Blattsilber  und  zur  Verzinnung  von  Kupfer  und  Eben.  Das 
Verzinnen  kupferner  Gefasse  wird  schon  von  Plinius  beschrieben, 
welcher  erwähnt,  dass  ihr  Gewicht  dabei  wenig  zunehme;  auch  was  er 
Stannum  nennt,  werde  dazu  benutzt. 

Kupfer  und  Messing  lassen  sich  einfach  durch  Eintauchen  in  das 
geschmolzene  Metall  verzinnen.  Um  in  dem  Inneren  eines  Gefasses 
einen  Zinnüberzug  zu  erzeugen,  erhitzt  man  es  und  giesst  etwas 
geschmolzenes  Zinn  hinein,  das  man  mit  Werg  auf  der  Oberfläche  ver- 
theilt;  um  Oxydation  der  Metalle  zu  verhindern,  setzt  man  Colophoninm 
oder  Salmiak  zu. 

Das  Verzinnen  des  Eisens  erwähnt  zuerst  Agricola,  doch  scheint 
es  damals  wenig  üblich  gewesen  zu  sein,  da  gewöhnlich  behauptet  wird, 
es  sei  zuerst  um  1620  in  Böhmen  entdeckt  worden;  in  England  and 
Frankreich  kam  es  erst  hundert  Jahre  später  in  Aufnahme. 

Um  Weissblech  darzustellen,  wird  das  Eisenblech  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  angebeizt,  mit  Sand  und  Wasser  ab- 
gescheuert und  in  heisses  Fett  getaucht,  um  es  zu  trocknen  und  «n 
erwärmen.  Dann  bringt  man  es  in  geschmolzenes  Zinn,  wozu  man 
das  bei  den  späteren  Operationen  erhaltene  eisenhaltige  verwendet 
Es  bildet  sich  so  eine  Eisenzinnlegirung;  man  taucht  sie  dann  in  reines 
Zinn  und  schliesslich  wieder  in  erhitzten  Talg,  um  das  überschüssige 
Zinn  besser  ablaufen  zu  lassen. 

Legirungen  des  Zinns. 

(315)  Von  diesen  finden  folgende  technische  Anwendung: 
Zinn  und  Blei  lassen  sich  in  nahezu  jedem  Verhältnisse  mischen; 

»)  Schertel,  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  19.  322.    VergL  auch  B.  Hjelt, 
Ghemiker-Ztg.  16,  1197  und  H.  Höveler,  ibid.  16,  1889. 
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die  Legirang  ist  härter  and  z&her,  aber  leichter  schmelzbar  als  jeder  der 
Bestandtheile.  Man  benutzte  sie  zu  Gefassen  und  znm  Ldthen;  in 
Folgendem  ist  die  Zusammensetzung  einiger  gegeben: 


Bohnellloth 


Gewöhnliche  Zinngeflisse  * 

schwaches,     gewöhnliches,     starkes 

Zinn 5  2  .1  1 

Blei 1  1  1  2 

Zinn  und  Kupfer  sind  Bestandtheile  yersehiedener  Legirungen, 
welche  praktische  Verwendung  finden. 

Ihre  Verbindung  ist  nicht  gerade  sehr  innig,  weshalb  sie  sich  leicht 
entmischen  und  die  einzelnen  Theile  eine  ungleichartige  Zusammen- 
setzung annehmen,  doch  weniger  noch  als  die  Legirungen  des  Silbers 
mit  Kupfer. 

Die  Legirungen  des  Zinns  mit  Kupfer  bilden  die  sogenannte 
echte  Bronze,  obschon  auch  hierbei  manche  fremden  Zusätze  Tor- 
kommen  können  und  besonders  das  billigere  Zink  oftmals  als  Ersatz 
des  Zinns  auftritt,  z.  B.  bei  Legirungen  für  Maschinentheile,  Bild- 
werke u.  s.  w. 

Interessant  ist,  dass,  während  die  Eisenfabrikate,  besonders  der 
harte  Stahl,  beim  Ablöschen  härter  werden,  die  Kupferzinnlegirungen, 
wenn  sie  glühend  in  kaltes  Wasser  geworfen  werden,  ihre  Sprödigkeit 
verlieren  und  sich  dann  aushämmern  und  im  Prägestock  bearbeiten 
lassen,  wobei  sie  an  Dichte  zunehmen.  Als  Grund  nimmt  man  die 
durch  das  Ablöschen,  welches  die  Entmischung  sowie  die  Ausscheidung 
zinnreicherer,  härterer  Bestandtheile  hindert,  bewirkte  grössere  Gleich- 
mässigkeit  und  Weichheit  der  Legirung. 

Die  wichtigsten  dieser  Legirungen  sind: 

Kanonenmetall;  enthält  89  bis  92  Proc.  Kupfer  und  hat  eine 
gelbliche  Farbe;  dieselbe  Legirung  eignet  sich  auch  für  Medaillen- 
bronze. 

Spiegelmetall;  wird  aus  1  Thle.  Zinn  und  2  Thln.  Kupfer  zu- 
sammengeschmolzen und  häufig  etwas  Arsen  zugesetzt;  es  ist  stahl- 
gran,  sehr  spröde  und  nimmt  ausgezeichnet  Politur  an. 

Glockenmetall  ist  von  wechselnder  Zusammensetzung,  besteht 
aber  gewöhnlich  aus  4  Thln.  Kupfer  und  1  Thle.  Zinn.  Genauer 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn.  Es  ist  gelblich-grau,  schmilzt  leicht, 
zu  einer  dünnen  Flüssigkeit;  es  ist  feinkörnig,  hart,  spröde  und  sehr 
klingend.  Die  chinesischen  Gongs  und  Tamtams  werden  bei  hoher 
Temperatur  gegossen  und  dann  rasch  mit  dem  Hammer  bearbeiteti 
wodurch  die  Masse  sehr  dicht  wird. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  einiger  der  oben 
beschriebenen  Legirungen: 

Boteoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  32 
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I.  2.  3.  4.  5.                6.             7. 
Cu         91,74  67  73,94  82  84,25  87,89  84,53 
Sn           8,26  33  21,67  17  15,64  10,58         6,82 
Pb           —  —  1,19  —  —  —            8,65 
Fe          —  —  0,17  1  Spur  0,27          - 

Ni  —              —  2,11  Spur  —  —  - 

8.               9.  10.  11.  12.  13.  14. 

Cu  86,9  70,30  89,43  89,78  88,77  89,34  84,20 

Sn  14,1  24,50  8,17  6.16  9,25  7,50  3,55 

Pb  —  5.20  1,05  1,33  0,71  1,21  0,75 

Fe  —              —  0,34  —  —  0,18          - 

Zn  —              —  —  2,35  1,28  1,63  1L50 

Ni  —              —  0,19  0,27  —  0,08 

1.  Engliscbes  Eanonenmetall. 

2.  Grrosser  Spiegel  in  Rosse's  Teleskop. 

3.  Glocke  Yon  1670,  im  Darmstädter  Glockenspiel. 

4.  Chinesisches  Gong. 

5.  Aegyptische  Münze  yon  Ptolomaeus  IX« 

6.  Attische  Münze. 

7.  Römische  Münze  yon  Justinian. 

8.  Gallisches  Beil. 

9.  Keltische  Pfeilspitze. 

10.     Statuenbronze  yom  16.  Jahrhundert,  Augsburg. 

II.  Germanicus.     Berlin,  1824. 

12.  Thorwaldsen's  Schäfer,  Berlin,  1825. 

13.  Bacchus  in  Berlin,  1830. 

14.  Lessing  in  Braunschweig. 

In  einem  Täfelchen  aus  Chaldäa  fand  Berthelot  nur  Zinn  nnd 
Kupfer;  er  glaubte,  dass  zur  Darstellung  dieser  Bronze  die  in  Persien 
yorkommenden  Zinnerze  benutzt  wurden  ^). 

Zur  Vermeidung  yon  Ausscheidungen,  besonders  aber  Ton  Oxy- 
dationen der  Bestandtheile  beim  wiederholten  Umschmelzen  yon  Eapfe^ 
zinnlegirungen,  hat  man  Zusätze  leicht  oxydirbarer,  sowohl  nichtmetal- 
lischer  als  metallischer  Elemente  gemacht  und  sehr  günstige  Resultate 
erhalten. 

Phosphorbronze.  Ein  Zusatz  yon  Phosphor  zur  Bronze  macht 
dieselbe  yiel  härter,  elastischer  und  fester;  man  erhält  die  Phosphor- 
bronze durch  Zusammenschmelzen  yon  Kupfer  mit  Phosphorzinn  an<l 
setzt  auch  zuweilen  Blei  zu;  sie  enthält  0,25  bis  2,5  Proc.  Phosphor 
und  5  bis  15  ProÖ.  Zinn  und  wird  vielfach  verwendet ,  namentlich  die 
mit  7  bis  8  Proc.  Zinn  zu  Maschinentheilen ,  wo  es   auf  H&rte  and 


1)  Compt.  rend.  104,  255. 
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Festigkeit  ankommt;  die  mit  mehr  Zinn  wird  für  Glocken  yerwendet. 
Aach  Mangan,  Siliciam,  Magnesium  können  in  ähnlichem  Sinne  wirken 
imd  werden  hier  und  da  verwendet. 

H.  Bailey  (Chem.  News  1892,  p.  65)  erhielt  eine  Legirung  von 
Zinn  mit  Natrium,  entsprechend  der  Zusammensetzung  Na^Sn,  durch 
Erhitzen  beider  Metalle  in  einem  mit  lutirtem  Deckel  versehenen  Tiegel. 
Man  erhitzt,  bis  der  Ueberschuss  an  Natrium  verschwunden  ist.  Unter 
Wasser  sinkt  die  Legirung  unter  und  zersetzt  dasselbe. 

(316)  Zinnamalgam.  Zinn  vereinigt  sich  leicht  mit  Quecksilber 
nnterTemperaturemiedrigung;  schneller  bildet  sich  das  Amalgam,  wenn 
man  Quecksilber  in  geschmolzenes  Zinn  giesst.  Je  nach  der  Menge 
des  Quecksilbers  erhält  man  eine  flüssige,  kömigbreiige  oder  krystal- 
linische  Masse.  Bringt  man  Quecksilber  als  negativen  Pol  in  eine 
Lösung  des  Dichlorids,  so  erhält  man  schöne  Krystalle  eines  Amalgams, 
welches  44  bis  51  Proc.  Zinn  enthält  (Joule).  Zinnamalgam  wird  zur 
Belegung  der  Spiegel  benutzt;  zu  diesem  Zwecke  breitet  man  Zinnfolie, 
die  gewöhnlich  1  bis  2  Proc.  Kupfer  und  etwas  Blei  enthält,  auf  einer 
ToUkommen  ebenen  und  horizontalen  Steinplatte  aus  und  reibt  sie  mit 
Quecksilber  durch  einen  Filzbausch  ein,  dann  giesst  man  eine  etwa 
2  bis  3  mm  dicke  Schichte  von  Quecksilber  darauf  und  schiebt  die  gut 
gereinigte  Glastafel  darüber,  wodurch  etwaige  auf  dem  Quecksilber 
schwimmende  Verunreinigungen  entfernt  werden  und  die  Bildung  von 
Luftblasen  vermieden  wird.  Die  Tafel  wird  dann  allmälig  beschwert, 
am  das  überschüssige  Quecksilber  zu  entfernen  und  dann  auf  die  Kante 
gestellt,  wobei  das  nicht  anhaftende  flüssige  Amalgam  abfliesst. 

Wann  zuerst  Spiegelglas  auf  diese  Weise  dargestellt  wurde,  ist 
unbekannt,  da  im  Mittelalter  die  Glasindustrie  sich  in  den  Schleier  des 
Geheimnisses  hüllte;  wir  wissen  nur,  dass  vor  der  Anwendung  des 
Amalgams  Blei  oder  Zinn  zur  Belegung  diente  und  solche  Spiegel  im 
13.  Jahrhundert  in  allgemeinen  Gebrauch  kamen.  Dieselben  waren  ge- 
wölbt und  wurden,  wie  Beckmann  in  seinen  „Beyträgen  zur  Geschichte 
der  Erfindungen **  angiebt,  aus  grossen  Glaskugeln  angefertigt,  in  welche 
man,  so  lange  sie  noch  heiss  waren,  Harz  und  ein  Gemisch  von  Blei 
und  Spiessglas  gab  und  die  geschmolzene  Masse  umschwenkte,  bis  sie 
als  dünne  Schichte  erstarrte.  Die  Kugel  wurde  dann  in  Stücke  zer- 
schnitten; solche  Spiegel  wurden  häufig  als  Schmuckstücke  getragen. 
Hart  mann  von  der  Aue  spricht  von  einem  Schild:  „üzen  ein  liehtez 
Spiegelglas:  vü  verre  glaste  der  schin*' ,  und  Wolfram  von  Eschen- 
bach sagt  im  Parzival:  „Zin  anderhalp  ame  glase  gelichtet^,  d.  h.  Zinn 
auf  der  anderen  Seite  des  Glases  glatt  aufgelegt.  Dante  erwähnt 
Spiegel  mehrfach,  wie  im  Paradies  (II,  89/90): 

„So  wirft  das  Glas,  auf  seiner  hintern  Seite 
Mit  Blei  belegt,  zurück  dein  Bildniss  dir." 

32* 
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Im  Backe  der  Natnr  Ton  Conrad  Ton  Nngenberg,  welches  er 
1349  bis  1350  schrieb,  sagt  er:  „Man  versint  auch  diu  spi^^lglas  und 
tempert  sie  mit  zin**  und  weiter:  »Wir  sehen  daz  die  spiegelUaer  die 
Spiegelglas  hinten  bedeokent  mit  plei  und  mit  pech**  ^). 

Schon  1373  ezistirte  in  Nürnberg  die  Zunft  der  Glasspiegier;  die- 
selben, sowie  die  Franzosen,  lieferten  ihr  Produot  auf  den  Marict  nach 
Venedig,  wo  dann  gegen  1500  sich  in  Murano  die  Fabrikation  des 
Spiegelglases  weiter  entwickelte  und  ausbildete').  Die  Anwendung 
Ton  Amalgam  zur  Belegung  von  Spiegelkugeln  wird  zuerst  von  Kunkel 
erwähnt,  welcher  ein  solches  aus  2  Thln.  Quecksilber,  1  Thl.  Marcasit 
(Wismuth),  V»  Thl.  Zinn  und  V»  Thl.  Blei  empfahl. 

Zinn  und  Sauerstoff. 

(317)  Die  leichte  Verkalkung  des  Zinns  war  schon  früh  bekannt; 
Pelletier  zeigte  zuerst  1792,  dass  Zinn  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit 
Sauerstoff  vereinigt,  und  man  so  zwei  Reihen  Ton  Salzen  erhalten  kann; 
diese  Untersuchung  wurde  von  Proust  weiter  ausgeführt,  doch  herrschte 
noch  längere  Zeit  Ungewissheit  über; die  Anzahl  der  Oxydationsstnfen 
dieses  Metalles;  Berzelius  nahm  1812  drei  an,  nämlich  SnO,  SujOs 
und  Sn02,  hauptsächlich  weil  das  durch  Oxydation  des  Metalles  mit 
Salzsäure  erhaltene  höchste  Oxyd  sich  chemisch  ganz  Terschieden  ver- 
hält von  dem,  welches  durch  Alkalien  aus  Salzlösungen  niedergeschlagen 
wird.  Die  weiteren  Arbeiten  von  Davy,  Gay-Lussac  und  Berze- 
lius selbst  zeigten  jedoch ,  dass  nur  zwei  Oxyde ,  das  erste  und  das 
letzte  der  angeführten,  existiren.  Spring  (Soc.  chim.  de  Paris  1889) 
will  eine  weitere  Sauerstofifverbindung  des  Zinns  von  der  Zusammen- 
setzung 2SnOs  .H3O  erhalten  haben  und  zwar  durch  Behandlung  von 
Stannochlorid  mit  einem  Ueberschuss  von  reinem  Baryumdioxyd.  Die 
entstehende  coUoide  Verbindung  kann  durch  Dialyse  von  Chlorbaryum 
befreit  werden. 

Das  Zinnmonoxyd  ist  eine  Base,  das  Dioxyd  zugleich  ein  basisches 
und  säurebildendes  Oxyd;  man  unterscheidet  ihre  Verbindungen  als 
Stannoverbindungen  und  Stanniyerbindungen. 

Stannoverbindungen. 

(318)  Zinnmonoxyd,  SnO.  Dieses  Oxyd,  früher  Zinnoxydnl 
genannt,  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden.  Fällt  man 
Zinndichlorid  mit  Kaliumcarbonat,  so  erhält  man  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  SnaO(OH)},  welcher  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  aufnimmt. 
Wäscht  man  den  Niederschlag  bei  Luftabschluss,  so  verliert  er  Wasser 
und  färbt  sich  braun,  und  erwärmt  man  ihn  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
dioxyd, so  verwandelt  er  sich  in  ein  schwarzes  Pulver  von  Monoxjd, 


^)  Schönlank,  Nene  Zeit,  5,  145.  >-  *)  Siehe  Schönlank,  loc.  cit. 
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welches  man  auch  erh&lt,  wenn  man  Stannooxalat  bei  LuftabsohloBS 
erhitzt,  oder  das  reine  Dichlond  mit  krystaUisirter  Soda  mischt,  die 
Masse  erhitzt,  bis  sie  schwarz  geworden  ist  und  dann  auswäscht.  Kocht 
man  den  weissen  Niederschlag  von  SngOCOH)]  mit  etwas  Kalilauge, 
80  erhält  man  das  wasserfreie  Oxyd  als  krystallinisches  Pulver,  das 
aus  Würfeln  mit  Dodekaederflächen  besteht.  In  rothen,  schweren,  harten 
Kiystallkömern  erhält  man  es,  wenn  man  gut  ausgewaschenes,  ge- 
wässertes Oxyd  mit  einer  beinahe  damit  gesättigten  Lösung  in  Essig- 
säure bei  56^  digerirt.  Es  entzündet  sich  leicht  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  und  färbt  sich  im  Sonnenlichte  schwarz. 

Die  Stannosalze,  welche  durch  Auflösung  von  Zinn  in  Säuren 
entstehen,  schmecken  unangenehm  metallisch,  rothen  Lackmus,  nehmen 
sehr  leicht  Sauerstoff  auf  und  sind  daher  kräftige  ReductionsmitteL 

(319)  Zinndichlorid  oder  Stannochlorid,  SnCl^,  wird  im 
Grossen  durch  Auflösen  von  Zinn  in  heisser  Salzsäure  dargestellt;  beim 
Eindampfen  und  Erkalten  scheidet  sich  Zinn  salz,  SnClg  -f-  2H9O,  in 
wasserhellen,  monoklinen  Prismen  ab,  welche,  gegen  40®  erwärmt,  in 
ihrem  Krystallwasser  schmelzen,  und  beim  Erkalten  wieder  krystalli- 
nisch  erstarren.  Sie  haben  das  specif.  Gew.  2,71  und  lösen  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  0,37  Thln.  Wasser.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  theilweise  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure; über  Schwefelsäure  im  Yacuum  getrocknet,  yerlieren  sie  nur 
Krystallwasser.  Das  wasserfreie  Salz,  das  man  auch  beim  Erhitzen 
Ton  Zinn  im  Salzsäuregas  oder  mit  Quecksilberchlorid  erhält,  ist  eine 
fettglänzende,  durchscheinende  Masse  mit  muscheligem  Bruch,  welche 
bei  249,3^  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmilzt  und  nach  Bilz  und 
V.Meyer  bei  606^  siedet.  Nach  früheren  Beobachtungen  soll  das 
specifische  Gewicht  seines  Dampfes  bei  niedriger  Temperatur  der 
Formel  Sn9Cl4,  und  bei  höherer  der  Formel  SnCl^  entsprechen.  Wie 
aber  Biltz  und  Meyer  fanden,  ist  dasselbe  stets  kleiner,  als  die 
Formel  Sn2Cl4  yerlangt;  mit  Steigerung  der  Temperatur  nimmt  es  all- 
mälig  ab,  bis  es  constant  wird  und  dann  der  halben  Formel  entspricht^}. 

Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  in  wenig  Wasser  unter  Temperatur- 
emiedrigung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche,  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt, sich  trübt,  indem  sich  das  basische  Chlorid,  2  Sn(OH}Cl  -|-  H9O, 
ausscheidet,  das  sich  auf  Zusatz  Ton  Säuren  wieder  löst.  Derselbe 
Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  die  klare  Lösung  mit  Luft  in  Berührung 
kommt: 

3SnCl,  4-  H,0  +  0  =  SnCU  +  2Sn<J^g. 

Stannochlorid  ist  auch  leicht  in  Alkohol  löslich  und  bildet  kry- 
stallisirte Doppelsalze  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle.     Stanno- 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  22. 
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Chlorid  und  auch  das  Bromid  bilden  zwei  Reihen  yon  DoppeUalxen,  die 
eine  enthält  1  Mol.  Alkalichlorid,  die  andere  2  Mol.  desselben: 

KSnClj  .HaO  KjSnCU.HjO 

KaSnCU.2HjO  NH4  8nCls.HaO 

(NH*)^  SnCU .  2  HaO  KjSnBr^ .  2  H,0 

KSnBrsHgO  NH4SnBr3  .  HjO  i). 

Zinndibromid  oder  Stannobromid,  SnBrj,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Zinn  mit  Bromwasserstoff  oder  Mercoribromid  als  schwach 
gelbliche,  durchscheinende  Masse,  welche  bei  215,5®  schmilzt  Löst 
man  Zinn  in  heisser,  concentrirter  Bromwasserstoffsfture  auf,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  Nadeln  oder  dünne  Prismen  von  SnBrji  -{-  HgOab'). 

Zinndijodid  oder  Stannojodid,  SnJj,  erhält  man  am  besten, 
indem  man  zu  einer  warmen  concentrirten  Lösung  des  Chlorids  einen 
kleinen  Ueberschuss  von  Kaliumjodid  setzt.  Es  krystallisirt  in  gelb- 
rothen  Nadeln,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  wannen 
Lösungen  der  Chloride  und  Jodide  der  Alkalimetalle  und  in  verdünnter 
Salzsäure.  Es  schmilzt  bei  316®,  erstarrt  krystallinisch  und  ist  bei 
hoher  Temperatur  flüchtig;  destillirt  man  es  bei  Luftabschluss,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  rothe,  krystallinische  Masse,  welche  ein  schar- 
lachrothes  Pulver  giebt. 

Zinndifluorid  oder  Stannofluorid,  SuFj,  wird  durch  Auf- 
lösen des  gewässerten  Monoxyds  in  Flusssäure  erhalten;  beim  Abdampfen 
unter  Luftabschluss  scheidet  es  sich  in  kleinen,  weissen,  monoklinen 
Tafeln  aus.  Wie  das  Chlorid,  so  verbinden  sich  auch  das  Bromid,  Jodid 
und  Fluorid  mit  den  entsprechenden  Haloidsalzen  der  Alkalimetalle  und 
Erdalkalimetalle  zu  Doppelsalzen. 

Stannosulfat,  SnSO«,  bildet  sich  durch  Auflösen  des  Metalles 
oder  Hydroxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure ;  beim  Verdunsten  im  Vacnom 
erhält  man  mikroskopische  Krystallkörner,  welche  in  heissem  Wasser 
nur  wenig  mehr  löslich  sind  als  in  kaltem;  die  Lösung  scheidet  bald 
ein  basisches  Salz  ab. 

Stannonitrat,  Sn(NOs)s,  entsteht  durch  Einwirkung  von  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  auf  das  Metall,  wobei  sich  zugleich  Ammonium- 
nitrat  bildet: 

4Sn  +  10  HNO»  =  4Sn(N0,)t  +  NH4NO8  +  3HjO. 

Die  Lösung  trübt  sich  rasch  an  der  Luft.  Dass  man  das  Nitrat  in 
Erystallen  erhalten  kann,  zeigte  R.  Weber,  welcher  zu  seiner  näheren 
Untersuchung- durch  die  Beobachtung  veranlasst  wurde,  dass  beim 
Mischen  und  Verdichten  des  angefeuchteten  Schiesspulversatzes,  welches 
mit  sehr  schweren  Walzen  geschieht,  ofl  Entzündung  eintritt.    Er  fand» 


*)  Bichardson,  Amer.  Chem.  Joum.   1892,   14,  89.    —  *)  Bayman 
und  Preis,  Ann.  Chem.  Pharm.  223,  323. 
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dass  das  mit  dem  PcdTorsatze  in  Berührung  kommende  Zinnbleiloth 
der  an  den  Walzen  angebrachten  Abstreiohemesser  stark  angegriffen 
und  manchmal  ganz  verschwunden  war,  und  die  in  den  Fugen  ent- 
haltene Masse  sich  beim  Heraussohaben  unter  Sprühen  entzündete. 
Da  nun  Bleisalze  beständiger  sind  als  Zinnsalze,  so  lag  die  Yermuthung 
nahe,  es  habe  sich  ein  Zinnnitrat  gebildet. 

Er  löste  zunächst  reines,  wasserhaltiges,  braunes  Stannoxyd  in 
kalter  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,20  und  kühlte  die  Lösung  auf 
20^,  wobei  sich  Blättchen  von  der  Form  des  Kaliumchlorats  und  der 
Formel  SnCNOs)»  -|-  ^^HsO  abschieden,  welche  sehr  zerfliesslich  sind. 
Fügt  man  vorsichtig  Sodalösung  zu,  so  bildet  sich  ein  aus  mikro- 
skopischen Erystallen  bestehender,  schneeweisser  Niederschlag  von 
basischem  Stannonitrat,  NOsSnOSnNOs,  das  sich  in  warmem 
Wasser  schwer  löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen,  rechtwinkeligen  Pris- 
men ausscheidet.  An  der  Luft  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  lässt  sich  aber 
im  Yacuum  ohne  Zersetzung  trocknen.  Beim  Erhitzen  explodirt  es 
nnter  Feuererscheinung  und  heftigem  Knall.  Derselbe  entsteht  auch, 
wenn  man  mit  Terdünnter  Salpetersäure  auf  überschüssiges  Zinn  ein- 
wirkt, oder  statt  der  Säure  Kupfemitrat  anwendet. 

Nimmt  man  letzteres  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  das  normale 
Stannonitrat,  woraus  sich  die  von  Higgins  schon  vor  vielen  Jahren 
gemachte  Beobachtung  erklärt,  dass,  wenn  man  Kupfemitrat  mit  Stan- 
niol umwickelt,  eine  heftige  Reaction  eintritt  und  letzteres  unter  Funken- 
sprühen verbrennt. 

Die  Bildung  des  basischen  Nitrats  beim  Mischen  des  Pulversatzes 
findet  in  folgender  Weise  statt.  Zunächst  wirkt  der  Schwefel  auf  das 
Kupfer  der  aus  Bronze  bestehenden  Abstreichmesser;  das  gebildete 
Eüpfersulfid  oxydirt  sich  zu  Sulfat,  welched  sich  mit  dem  Salpeter  zu 
Kupfemitrat  umsetzt,  und  dieses  greift  dann  das  Zinn  der  Lothstellen 
an,  weshalb  man  bei  den  Läuferwerken  kein  Zinnbleiloth  in  Verbindung 
mit  Kupfer  oder  Bronze  anwenden  darf  ^). 

Stanniverbindungen. 

(320)  Zinndioxyd  oder  Stannioxyd,  SnO«,  kommt,  wie  schon 
erwähnt  wurde,  als  Zinnstein  in  tetragonalen ,  diamantglänzenden 
Krystallen  vor,  Fig.  139  (a.f.S.),  welche  selten  farblos,  sondern  meistens 
durch  Oxyde  des  Mangans  und  Eisens  braun  bis  schwarz  geförbt  sind« 
Er  findet  sich  auch  als  Holzzinn  in  abgerundeten,  strahlig -faserigen 
Massen. 

Erhitzt  man  Zinn  bis  zum  Siedepunkte  an  der  Luft,  so  verbrennt 
es  mit  leuchtender,  weisser  Flamme  zu  Dioxyd  (Flores  Jovis) ;  schmilzt 
man  es  bei  Luftzutritt,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut, 


^)  Joum.  prakt.  Ghem.  [2]  26,  121. 
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welche  dann  in  ein  graues  Pulyer  übergeht,  welches  Zinnasche  genaimt 
wird  und  ein  Gemisch  von  fein  yertheiltem  Metall  mit  dem  Oxyd  ist; 
bei  längerem  Glühen  geht  es  vollständig  in  Oxyd  über.  Zinndiozyd 
erhält  man  auch,  wenn  man  Zinn  mit  Salpetersäure  behandelt,  welche 
es  heftig  oxydirt;  das  erhaltene  wasserhaltige,  weisse  Pulver  wird  nach 
dem  Auswaschen  geglüht.  Fällt  man  eine  Lösung  von  Stanniehlorid 
mit  Ammoniak,  so  erhält  man  ebenfalls  einen  wasserhaltigen,  gallert- 
artigen Niederschlag,  welcher  sich  nur  schwierig  auswaschen  lässt;  lört 


Fig.  139. 


man  ihn  aber  in  möglichst  wenig  Salzsäure  und 
erhitzt  ihn  mit  einer  concentrirten  Lösmig  Yon 
Glaubersalz,  so  entsteht  eine  dichte  Fällung,  welche, 
wie  oben  behandelt,  reines  Dioxyd  hintwlässt  Es 
ist  ein  amorphes,  weisses  oder  strohgelbes,  in 
Wasser  ganz  unlösliches  Pulver,  welches  das  spedf. 
Gew.  6,71  hat  und  beim  Erhitzen  vorübergehend 
pomeranzengelb  und  dann  braun  wird.  Glüht  man 
es  in  einem  Chlorwasserstoffstrome,  so  erhält  man 
es  in  Kryställchen  von  der  Form  des  Zinnsteins, 
welche  das  specif.  Gew.  6,72  haben  ^).  Erhitzt  man 
es  dagegen  heftig  mit  Soda,  so  krystallisirt  es  in  hexagonalen  Blättchen  ^). 
Es  ist  äusserst  strengflüssig,  nicht  flüchtig,  wird  auch  von  concentrirten 
Säuren  nicht  angegriffen,  ausser  von  Schwefelsäure,  mit  welcher  es  eine 
syrupartige  Flüssigkeit  bildet,  aus  der  Wasser  wieder  alles  Oxyd  ausscheidet 
Stannihydroxyd.  Man  kennt  zwei  Stannihydroxyde ,  welche 
sich  durch  ihre  chemischen  Eigenschaften  scharf  von  einander  unter- 
scheiden; da  beide  mit  den  Alkalien  Salze  bilden,  so  unterscheidet 
man  sie  als  Orthozinnsäure  (Zinnsäure)  und  Metazinnsäure. 
Obwohl  diese  beiden  Säuren  sich  chemisch  verschieden  verhalten,  so 
können,  nach  neueren  Untersuchungen  von  Lorenz'),  beide  Modi- 
ficationen ,  je  nach  Art  der  Trocknung ,  einen  Wassergehalt  aufweisen, 
welcher  den  Formeln  Sn(0H)4  und  SnO(OH))  entspricht  Beide 
Säuren  können  also  in  jedem  Hydratationsgrade  existiren.  Ueber 
concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  bei  höherer  Temperatur  verlieren 
beide  Modiflcationen  gleichmässig  Wasser  und  gehen  in  SnO^  über. 
Es  existiren  bekanntlich  auch  zwei,  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
von  einander  abweichende  Kieselsäuren,  die  Ortho-  und  Metakiesel* 
säure.  Die  Unterschiede  in  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  aber 
durch  ihren  Hydratationsgrad  bedingt,  was  in  ihren  Structurformeln 
Ausdruck  findet: 

OHx.  Q.^^OH  ^        G-^^OH 

OH>^<OH  ^  =  S<OH 

Orthokieselaäure  Metakieselsänre^). 

*)  Deville,  Compt.  rend.  53,  161.  —  *)  L^vy  und  Bourgeois,  Compt. 
rend.  94,  1365.  —  ^)  Zeitochr.  f.  anorg.  Chemie  9,  369  bis  381.  1.  Hittb.  — 
*)  Vergl.  Bd.  I,  S.  809. 
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Da  die  beiden  Zinnsäuren  in  jedem  Hydratationagrade  existiren 
können,  so  rechtfertigt  das  Verhalten  derselben  nicht  znr  Aufstellung 
analoger  Stmcturformeln : 

Orthozinniäure  Metazinnsänre. 

L.  Vignon  (Compt.  rend.  1889,  108,  1049)  kommt  auf  Grund 
thermochemischer  Untersuchungen  zu  dem  Schluss,  dass  eine  ganze 
Reihe  von  Zinnsäuren  existiren,  deren  erstes  Glied  die  lösliche  Säure 
nnd  deren  letztes  Glied  das  Zinndioxyd  bildet  Diese  Säuren  sollen 
durch  successiTe  Condensation,  molekulare  Verschiebungen,  welche  mit 
einer  allmäligen  Abnahme  in  der  Intensität  der  Säureformation  ver- 
banden sind,  entstehen.  Es  wären  also  folgende  Reihen  von  Säuren 
existenzfähig: 

HjSnOj,  HjSnjOg.OH HaSnO,n  +  i(HaO)n_i. 

Orthozinnsäure  und  die  Stannate. 

(321)  Zinnsäure  erhält  man  als  weissen,  wasserhaltigen  Nieder- 
schlag, wenn  man  Calciumcarbonat  nicht  im  Ueberschuss  zu  einer 
Lösung  von  Stannichlorid  setzt  oder  ein  zinnsaures  Salz  vorsichtig  mit 
einer  Säure  fällt.  Die  gut  ausgewaschene  Verbindung  ist  etwas  in 
Wasser  löslich  und  röthet  blaues  Lackmus.  Ueber  Schwefelsäure  oder 
im  Vacuum  getrocknet,  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Formel 
H^SnOs;  beim  Erhitzen  entweicht  allmälig  Wasser  und  Zinndioxyd  bleibt 
zurück.  Fällt  man  Zinntetrachlorid  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen 
^llertartigen  Niederschlag,  welcher  zu  einer  glasartigen  Masse  von 
Zmnsäure  eintrocknet.  Zinnsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  und  den  Alkalien. 

Lösliche  Zinnsäure  erhielt  Graham^)  durch  Dialyse  eines 
Gemisches  von  Zinntetrachlorid  und  Alkali,  oder  eines  von  Natrium- 
stannat  und  Salzsäure;  die  Gallerte,  welche  sich  zuerst  bildet,  verflüssigt 
sich  allmälig;  die  Flüssigkeit  geht  beim  Erhitzen  in  lösliche  Metazinn- 
B&nre  über.  Geringe  Spuren  von  Salzsäure  oder  Salzen  bringen  beide 
Lösimgen  zum  Gerinnen. 

Nur  die  zinnsauren  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich ; 
die  anderen  werden  durch  Wechselzersetzung  als  Niederschläge  erhalten. 

Ealiumstannat,  KsSnOs,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
des  Dioxyds  mit  Kali  oder  Auflösen  des  Hydroxyds  in  Kalilauge.  Die 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  farblose,  glänzende, 
monokline  Säulen  von  der  Formel  KjSnOs  +  SHjO  (Marignac), 
welche  alkalisch  schmecken  und  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Bringt 
man  Kupfer  in  die  Lösung,  so  wird  es  verzinnt. 

^)  Ann.  Chem.  Ph^rm.  Suppl.  5,  1. 
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Nach  A.  Ditte  0  wird  die  Auflösung  von  Ealiumstannat  in  Wasser 
durch  Einleiten  Ton  Eohlendioxyd,  unter  Abscheidung  von  Zinnaänre- 
hydrat,  in  gelatinöser,  leicht  löslicher  Form  zersetzt. 

Leitet  man  Eohlendioxyd  in  eine  Ealiumstannatlösung,  welche 
Ealiumcarbonat  enthält,  so  entsteht  ein  nicht  gelatinöser,  sieh  leicht 
absetzender  Niederschlag  Ton  Zinns&urehydrat. 

Natriumstannat,  NaaSnOs,  wird  im  Grossen  dargestellt  und 
in  der  Eattundruckerei  und  Färberei  unter  dem  Namen  „Präparirsaiz'' 
verwendet  Man  gewinnt  es  entweder ,  indem  man  gepulverten  and 
durch  Schlämmen  möglichst  gereinigten  Zinnstein  mit  Aetznatron 
schmilzt,  die  Masse  in  Wasser  löst,  um  das  nicht  angegriffene  Erz  sa 
entfernen,  und  eindampft,  oder  man  erhitzt  Zinn  mit  Soda  und  Chili- 
salpeter. Durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  hexagonale  Kry- 
stalle  von  der  Formel  Na^SnOs  +  3H,0,  welche  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  sind,  als  in  heissem.  Eine  massig  concentrirte  Lösung 
des  reinen,  besonders  kein  Aetznatron  enthaltenden  Salzes  scheidet 
schöne  Prismen  von  der  Formel  Na^SnOa  -f~  IOH9O  aus,  welche  an 
der  Luft  verwittern. 

Metazinnsäure  und  die  Metastannate. 

(322)  Boyle  bemerkte  1670  in  seinem  „Reflections  upon  the 
hypothesis  of  alcali  and  acidum'',  dass  die  Salpetersäure  Zinn  mehr 
zerfresse  als  auflöse;  und  schon  1663  hatte  er  angegeben,  dass  die 
Auflösung  des  Zinns  leicht  gallertartig  werde.  Eunkel,  welcher 
ebenfalls  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn  studirte,  erwähnt 
in  seinem  „Laboratorium  chymicum^,  dass  man  Zinn  nur  auflösen 
könne,  wenn  man  es  in  kleinen  Mengen  zu  den  Säuren  gebe,  und  alle 
Erwärmung  vermeiden  müsse,  da  sich  in  der  Wärme  weisser  Zinnkalk 
niederschlage. 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  dass  sich  das  Metall  in 
schwacher  Salpetersäure  in  der  Eälte,  je  nach  der  Concentration,  zu 
Stannonitrat  oder  Stanninitrat  löst  und  letzteres  Salz  sich  leicht  unter 
Abscheidung  von  gallertartiger  Zinnsäure  zersetzt;  stärkere  Salpeter- 
säure dagegen  Zinn  heftig  unter  Erwärmen  zu  Metazinnsäure  oxydirt, 
welche  ein  weisses  Pulver  ist,  das  Lackmus  röthet  und  lufttrocken  etwa 
20  Proc.  Wasser  enthält,  das  beim  Erhitzen  oder  Trocknen  im  Vacuum 
allmälig  entweicht,  ohne  dass  sich,  wie  es  scheint,  definitive  Hydrate 
bilden.  Nach  Weber  hat  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  die 
Formel  HjSnOa*). 

Da  aber  die  Salze  der  Metazinnsäure  alle  eine  sehr  complicirte 
Formel  haben,  so  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dass  der  Säure  die 
Zusammensetzung  HioSnsOjs  zukomme.  Weber  jedoch  betrachtet 
die  Zinnsäure  und  die  Metazinnsäure  als  gleich  zusammengesetzt 

^)  Ann.  GMm.  Phys.  30,  282  bis  285.  —  ^)  Pogg.  Ann.  122,  858. 
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Metazinnsäure  unterscheidet  sich  Ton  der  gewöhnlichen  Zinnsäure 
dadurch,  dass  sie  in  Salpetersäure  vollständig  unlöslich  ist;  in  Schwefel- 
säure quillt  sie  auf,  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  aber  diese  Säure 
wieder  vollständig  der  Verbindung  entzogen.  Mit  concentrirter  Salz- 
saure  erwärmt,  verbindet  sie  sich  damit  zu  salzsaurer  Metazinnsäure, 
welche  in  Wasser,  aber  nicht  in  Salzsäure  löslich  ist  und  deren  selbst 
sehr  verdünnte  Lösung  beim  Kochen  gerinnt.  Orthozinnsäure  ist  in 
Natronlauge  leicht  löslich,  während  die  Metazinnsäure  nur  in  frisch 
bereitetem  Zustande  in  derselben  löslich  ist.  Fügt  man  zu  der  erhal- 
tenen Lösung  einen  Ueberschuss  von  Natronlauge,  so  erfolgt  wiederum 
Ausscheidung  der  Metazinnsäure,  ein  Verhalten,  welches  die  Orthozinn- 
säure nicht  zeigt. 

Die  Salze  der  Metazinnsäure  entstehen  durch  Einwirkung  der 
Alkalien  auf  Metazinnsäure  oder  deren  Verbindung  mit  Salzsäure.  Sie 
krystallisiren  schlecht  oder  nicht,  und  nur  die  des  Natriums  sind  besser 
untersucht. 

Natriummetastannat,  Na^SusOn  -|~  ^H^O  oder  H^Na^Sn^Ois, 
ist  ein  schwer  lösliches,  kömig-krystallinisches  Pulver,  das  man  durch 
Einwirkung  von  kalter  Natronlauge  auf  Metazinnsäure  erhält.  Fällt 
man  die  salzsaure  Lösung  der  Metazinnsäure  mit  Natronlauge,  so 
erhält  man  harte,  gummiartige  Körner  von  NasSugCxg  •{-  8  H9O. 
Die  Existenz  dieses  Salzes,  sowie  einiger  anderer  machen  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass  der  freien  Säure  die  Formel  HioSusOis  zu- 
kommt. 

Stannisalze. 

(323)  Zinntetrachlorid  oder  Stannichlorid,  SnCU,  wurde 
Yon  Libavius  zuerst  1605  erwähnt,  und  durch  Destillation  von  Zinn 
oder  dessen  Amalgam  mit  Sublimat  gewonnen;  von  ihm  wurde  es 
nSpirUus  argenti  vivi  sublimati^,  später  aber  gewöhnlich  nSpirittMfutnans 
Libavii'^  genannt. 

Um  die  Verbindung  darzustellen,  verfahrt  man  wie  Libavius, 
oder  man  leitet  trockenes  Chlor  über  Stanniol  oder  geschmolzenes 
Zinn.  Bei  raschem  Ghlorstrome  zeigt  sich,  wenn  die  Gasleitungs- 
röhre in  das  flüssige  Metall  taucht,  eine  prachtvolle  Feuerersohei- 
nung. 

R.  Lorenz  (Zeitschr. f.  anorg.  Ghem.  10,  44)  machte  die  Beobach- 
tung, dass  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  granulirtes  Zinn  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt,  wenn  Chlor,  Zinntetrachloriddampf 
und  Zinn  gleichzeitig  auf  einander  reagiren  können.  Zweckmässig 
verwendet  man  ein  einseitig  zugeschmolzenes  Rohr  (Fig.  140  a.  f.  S.) 
Ton  5  bis  6  cm  Weite  und  75  bis  100  cm  Länge.  In  dem  doppelt  durch- 
bohrten Korkstopfen  ist  einerseits  ein  Rückflusskühler  und  andererseits 
ein  Gasentbindungsrohr  befestigt,  welches  in  Ä  bis  nahe  an  den  Boden 
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eintaucht.  Ä  wird  bis  zu  dem  Punkte  a  mit  Zinngranalien  beschickt 
und  so  viel  Zinntetrachlorid  hinzugefügt  bis  das  in  Ä  befindliche  Rohr 
abgesperrt  ist  (h).  Leitet  man  nun  Chlorgas  ein,  so  yerschwindet 
dasselbe  so  vollständig,  dass  das  Gas  im  Bohre  Ä  nicht  wahrnehmbar 
ist.    Der  Chlorstrom  wird  derartig  regulirt,  dass  das  in  Ä  angesammelte 


Fig.  140. 


GL 


Zinntetrachlorid  .nicht  zu  heftig  siedet  Wird 
in  Folge  Ansammlung  grösserer  Mengen  von 
Chlorid  der  Gegendruck  der  Flüssigkeit  zu  gross, 
so  zieht  man  das  Gasentbindungsrohr  bei  c  mehr 
nach  oben.  Das  erhaltene  Product  wird  ans  dem 
Rohre  entfernt  und  durch  Destillation  gereinigt 

Es  ist  im  reinen  Zustande  eine  farblose, 
dünne,  rauchende  Flüssigkeit,  welche  noch  nicht 
bei  —  29®  erstarrt  und  bei  15®  das  specif. 
Gew.  2,234  hat.  Zinntetrachlorid  siedet  bei 
113,9®  ^)  und  bildet  einen  farblosen  Dampf  vom 
specif.  Gew.  9,1997  (Dumas).  Es  löst  in  der 
Siedhitze  rhombischen  Schwefel,  farblosen  Phos- 
phor und  Jod,  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  und  mit 
Terpentinöl  unter  so  starker  flrhitzung,  dass 
Entzündung  eintreten  kann. 

Seine  Eigenschaft,  an  der  Luft  zu  rauchen, 
beruht  darauf,  dass  es  sich  mit  dem  Wasser- 
dampfe derselben  vereinigt ;  D  e  m  a  c  h  y  hat  schon 
1770  beobachtet,  dass  es  mit  wenig  Wasser  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt;  je  nach 
der  Menge  desselben  bilden  sich  verschiedene 
Hydrate,  welche  alle  in  Wasser  löslich  sind. 

SnCU  4-  3  HjO  entsteht  durch  Einwirkung 
von  feuchter  Luft  auf  das  Chlorid  oder  wenn 
man  seine  wässerige  Lösung  eindampft.  Es 
krystallisirt  in  monoklinen  Nadeln,  welche  bei 
80®  schmelzen  und  wieder  zu  einer  krystalli- 
nischen Masse  erstarren. 

SnCl4  +  ÖH9O  erhält  man  durch  Zusatz 
einer  genügenden  Menge  Wasser    oder   durch 
gelindes  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung;  es 
bildet  undurchsichtige,  spitze,  monokline  Pris- 
men, schmilzt  beim  gelinden  Erhitzen  und  erstarrt  krystallinisch. 

SnCU  +  8  HsO  scheidet  sich  in  der  Kälte  aus  verdünnten  Lösungen 
in  grossen,  wasserhellen,  monoklinen  Krystallen  ab*). 


*)  Thorpe,  Joum.  Chem.  Soc.  37,  331.  —  •)  üeber  die  Hydrate  des 
Zinntetrachlorids  vergleiche  Mey  erhoff  er:  Ball.  Soc.  chim.  de  I%n»  6,  8&- 
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Die  w&sserige,  verdünnte  LGsnng  des  Zinnchlorids  giebt  beim 
Kochen  eine  Lösnng  von  Zinnsänre;  in  sehr  verdünnten  LGsongen  ent- 
steht dieser  NiederBchlag  allm&lig  von  selbst. 

Zinntetrachlorid  dient  als  Heise  in  der  Färberei;  die  Entdeckung, 
dass  man  mit  seiner  Hülfe  ans  Cochenille  ein  prachtvolles  Scharlach 
darstellen  kann,  soll  Drebbel  1630  in  Holland  gemacht  haben. 
Früher  bereitete  sich  der  Färber  selbst  seine  „Zinncomposition''  durch 
Anflösen  von  Zinn  und  Salmiak  oder  Kochsalz  in  Salpetersäure  oder 
▼on  Zinn  in  Königswasser;  jetzt  wendet  man  gewöhnlich  das  im  Handel 
▼orkommende  fünfiFach  gewässerte  Salz  an. 

Das  wasserfreie  Chlorid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer 
festen  Masse  von  SnCl4(NHs)a,  welche  sich  sublimiren  lässt,  sich  in 
Wasser  ohne  Zersetzung  löst  und  daraus  wieder  über  Schwefelsäure 
krystaUisiri.  Lässt  man  aber  die  Lösung  einige  Tage  stehen,  oder 
erwärmt  sie,  so  scheidet  sich  Stannihydroxyd  als  Gallerte  ab. 

Zinntetrachlorid  vereinigt  sich  mit  vielen  Chloriden  zu  krystalli- 
sirten  Verbindungen,  wie  SnCl4  -f-  2SC1|,  welche  durch  Einwirkung 
▼on  Chlor  auf  Zinnsulfid  entsteht  und  grosse ,  gelbe  Krystalle  bildet, 
die  bei  der  Sommertemperatur  schmelzen,  welche  sich  schon  bei  30<^ 
verflüchtigen.  Bei  40^  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Chlorent- 
wickelung *). 

Leitet  man  trockene  salpetrige  Dämpfe  in  SnCl4  ein,  so  entsteht 
SnCl«  4*  NfOs  als  gelbe,  amorphe  Masse;  sublimirt  man  sie  oder 
leitet  den  trockenen  Dampf  von  Königswasser  in  das  Chlorid ,  so  ent- 
steht Sndi  +  2N0C1,  das  gelbe,  diamantglänzende  Octaeder  bildet. 
Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  das  Tetrachlorid  die  Verbindung 
S0CI4  -\-  PCI5,  welche  in  glänzenden,  farblosen  Krystallen  sublimirt, 
aber  selbst  in  verschlossenen  Gefässen  zu  einem  amorphen  Pulver  zer- 
fallt. Es  riecht  eigenthümlich,  höchst  durchdringend  und  raucht  stark 
an  der  Luft 

SnCl«  +  POCI3  bildet  Krystalle,  die  bei  58^  schmelzen  und  bei 
80<^  ohne  Zersetzung  destilliren;  an  der  Luft  raucht  der  Körper  stark 
and  wird  von  Wasser  rasch  zersetzt^). 

Stannichlorwasserstoff,  HsSnCle  +  6 HsO,  entsteht,  wenn 
man  Chlorwasserstoff  über  fünffach  gewässertes  Stannichlorid  leitet '), 
oder  einfacher,  wenn  man  100  Thle.  Stannichlorid  mit  62  Thln.  Salz- 
säure von  33  Proc.  mischt  und  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff 
sättigt  *),  Beim  Abkühlen  erstarrt  sie  zu  einer  grossblätterigen  Krystall- 
masse,  welche  bei  19^  schmilzt,  an  der  Luft  raucht  und  zerfliegst. 

Ammoniumstannichlorid,  (NH4)3SnCl6,  fällt  beim  Ver- 
dampfen concentrirter  Lösungen  von  Stannichlorid   und  Salmiak  als 


^)  H.Bo8e,  Pogg.  Ann.  42,  517.  —  *)  Casselmann,  Ann.  Ghem.  Pharm. 
83,  257.  —  >)  Engel,  Gompt.  rend.  103,  213.  --  *)  Seubert,  Ber.  d.  dentsch. 
ehem.  Ges.  20,  793. 
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weisses  Pulver  nieder  und  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösongen  in 
kleinen,  regelmässigen,  luftbestandigen  Octaedem.  Es  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  3  Thln.  Wasser;  seine  ooncentrirte  Lösung 
kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  aus  der  verdünnten  aber  scheidet 
sich  Zinnhydroxyd  ab.  Es  findet  unter  dem  Namen  „Pinksalg"  in  der 
Färberei  Verwendung,  wird  aber  meist  durch  das  krystaUisirte  Stumi- 
chlorid  ersetzt. 

Die  anderen  Chloride  der  Alkalimetalle  bilden  ebenfalls  kiystalli- 
sirte  Stannichloride. 

(324)  Zinntetrabromid,  SnBr4.  Zinn  und  Brom  vereinigen 
sich  unter  Feuererscheinung;  die  Reaction  wird  gemässigt,  wemi  man 
das  Metall  allmälig  in  ein  Gemisch  von  Brom  und  Schwefelkohlenstoff 
einträgt,  oder  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu  geschmolzenem  Zinn 
fügt,  wobei  es  mit  schwacher,  violetter  Flamme  verbrennt. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Bromids  sind  diese  Reac- 
tionen  indess  nicht  geeignet  Hierzu  ist  das  von  R.  Lorenz  (Zeitschr. 
f.  anofg.  Chemie  1895,  S.  365  bis  368)  beobachtete  Verhalten  des  Broms 
auf  Zinn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besonders  gut  verwerthbar. 
Nach  Lorenz  operirt  man  wie  folgt.  In  einen  Destillirkolben  Ton 
etwa  500  ccm  Inhalt  bringt  man  das  Zinn  in  2  bis  3  cm  langen,  massiven 
Stücken,  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  durchbohrten  Kork  und 
führt  durch  die  Bohrung  einen  in  eine  Capillarenspitze  ausgezogenen 
Scheidetrichter.  Es  ist  zweckmässig,  einen  Destillirkolben  zu  wählen, 
dessen  Destillirrohr  tief  unten  am  Halse  angeschmolzen  ist,  damit  unter 
dem  Korke  eine  todte  Luftschicht  entsteht.  Wenn  der  Kolben  mit  Zinn 
und  Brom  beschickt  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  das  Destillirrohr  mit 
einem  Trockenapparate  zu  versehen.  Lässt  man  nun  aus  dem  Scheide- 
trichter das  Brom  tropfenweise  einfliessen,  so  tritt  eine  heftige  Reaction, 
oft  unter  Feuererscheinung ,  auf.  Der  Zufluss  des  Broms  muss  derart 
regulii-t  werden,  dass  der  Inhalt  des  Kolbens  nicht  zu  warm  wird.  Ist 
fast  die  ganze  Menge  des  Zinns  in  Tetrabromid  übergef&hrt,  so  ersetzt 
man  den  Scheidetrichter  durch  ein  Thermometer  und  erhitzt,  hei  auf- 
steigender Lage  des  Kolbens,  zum  Sieden,  bis  das  freie  Brom  entfernt 
und  der  Siedepunkt  des  Tetrabromids  (203  o)  eingetreten  ist  Man 
neigt  nun  den  Kolben  und  destillirt  das  Product  über.  Wenn  man  das 
Präparat  länger  aufbewahren  will,  so  ist  es  zweckmässig,  die  noch 
flüssige  Verbindung  in  eine  Flasche  zu  giessen  und  erstarren  zu  lassen. 

Eb  bildet  eine  weisse,  perlmutterglänzende  Masse,  welche  bei  33* 
schmilzt  und  bei  203^  siedet,  aber  in  verschlossenen  Gefassen  an  der 
dem  Lichte  abgewandten  Seite  allmälig  in  stark  glänzenden,  flächen- 
reichen Krystallen  sublimirt.  Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen 
Bromids  ist  3,349  bei  3b^,  und  das  des  Dampfes  7,92  0«     ^  zerfliesst 


^)  Garnelley  und  O'Shea,  Joum.  Chem.  Soc.  1878,  p.  55. 
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an  feuchter  Luft;  lässt  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  stehen,  so 
scheiden  sich  stark  glänzende,  an  der  Luft  rauchende  Erystalle  von 
SnBr«  -\-  4HsO  ab  (Ray man  und  Preis).  Leteur  (Compt.  rend.  113, 
540)  stellte  Bromostannate  dar  durch  Vermischen  Ton  concentrirten 
Lösungen  von  Metallbromiden  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Zinntetrabromid.  Derselbe  erhielt  folgende  krystallisirbare  Doppel- 
salze: SnBr4  .2NH4Br;  SnBr«  .  2NaBr.  6H9O;  SnBr« .2SiBr.6HsO; 
SnBr^.MgBrj.lOHaO. 

Stannibrom Wasserstoff,  HsSnBre  +  8H9O,  scheidet  sich  in 
zerfliesslichen  Nadeln  aus ,  wenn  man  Bromwasserstoff  in  eine  concen- 
trirte  Stannibromidlösung  leitet.  Rajman  und  Preis  haben  auch 
eine  Reihe  von  Salzen  desselben  dargestellt  ^). 

Zinntetrajodid,  SnJ4.  Erhitzt  man  Zinn  mit  Jod,  so  findet 
schon  bei  50^  Einwirkung  statt,  und  die  Vereinigung  erfolgt  unter 
Geräusch  und  Feuererscheinung.  (Im  die  Verbindung  darzustellen, 
übergiesst  man  Zinnfeile  mit  Schwefelkohlenstoff  und  setzt  allmälig 
Jod  zu;  sie  krystallisirt  in  rothen  Octaedern  3),  welche  bei  146®  schmelzen 
und  das  specif.  Gew.  4,696  haben.  Zinntetrajodid  ist  leicht  flüchtig, 
siedet  bei  295®,  sublimirt  aber  schon  bei  180®  in  gelbrothen,  dem 
Salmiak  ähnlichen  Nadeln ;  es  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  und  wird  von  Wasser  in  Jod- 
wasserstoff und  Stannioxyd  zerlegt. 

Zinntetra fluorid  ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt;  Fluss- 
säure löst  Stannihydroxyd  auf;  die  Lösung  gerinnt  beim  Kochen  wie 
Eiweiss  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Entweichen  von 
Fluorwasserstoff. 

Mit  anderen  Fluoriden  bildet  es  krystallinische  Doppelsalze,  welche 
Fluostannate  genannt  werden.  Dieselben  sind  isomorph  mit  den 
entsprechenden  Fluosilicaten  und  Fluotitanaten '). 

Ealiumfluostannat,  EsSnFe  +  H9O,  erhält  man  durch  Nen- 
tralisiren  von  Flusssäure  mit  Kaliumstannat.  Es  krystallisirt  in  dünnen, 
perlglänzenden,  zarten  Blättchen  oder  in  glänzenden,  rhombischen 
Pyramiden,  welche  in  heissem  Wasser  viel  löslicher  sind  als  in  kaltem. 
Aus  einer  freie  Flusssäure  enthaltenden  Lösung  scheidet  sich  das  Sals 
EsSnFg  +  HRF2  in  sehr  dünnen,  monoklinen  Prismen  ab. 

Natriumfluostannat,  Na^SnFe,  bildet  glänzend  krystallinische 
Krusten. 

Ammoniumfluostannat,  (NH4)sSnF8,  krystallisirt  in  Rhom- 
boedem,   die  selten  gut  ausgebildet  sind.     Aus  einer  Lösung,  welche 


^)Anii.  Chem.  Pharm.  223,  329;  siehe  auch  Seubert,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  20,  794  und  1163.  —  ^  lieber  die  Kry stallform  des  Zinn tetra Jodids 
vergl.  J.  W.  Betgers,  Zeitschr.  f.  Ki-ystallographie  22,  270  bis  273.  — 
^)  Marignac,  Ann.  des  mines  [5]  15,  221. 
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überschüssiges  Ammoniumflaorid  enthält,  krystallisiren  schöne  rhom- 
bische Prismen  Ton  (NHJsSnF«  +  2NH4F. 

Die  Flnostannate  der  Calciom-  and  Magnesiamgrappe  sind  eben- 
falls in  Wasser  löslich  nnd  krystalliBirbar. 

Die  anderen  Stannisalze  sind  wenig  untersucht. 

Stannisulfat,  das  man  durch  Auflösen  des  Hydroxydi  in 
Schwefelsäure  oder  Erhitzen  von  Zinn  mit  Schwefelsäure  erhält,  bleibt 
beim  Abdampfen  der  Lösung  als  weisse  Masse  zurück. 

Stanninitrat  erhält  man  durch  Auflösen  von  Zinnsänre  in 
Salpetersäure;  ist  letztere  nicht  zu  verdünnt,  so  krystallisirt  das  Nitrat 
in  seideglänzenden  Schuppen.  Seine  Lösung  gerinnt  beim  Erwärmen 
auf  500. 

Stannipyrophosphat,  SnPsOj,  entsteht,  wenn  man  Zinnsänre 
in  geschmolzene  Phosphorsäure  einträgt,  wobei  es  sich  langsam  löst 
Beim  Erhitzen  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzenden  Octaedern  oder 
Würfeloctaödem  aus^);  es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslich. 
Man  benutzt  dieses  Verhalten,  um  Phosphorsäure  von  anderen  Körpern 
zu  trennen,  und  setzt  zu  diesem  Zwecke  Stanniol  zu  der  salpetersanren 
Lösung  des  betreffenden  Körpers,  wobei  alle  Phosphorsäure  mit  der 
Metazinnsäure  zurückbleibt.     (Bunsen.) 

Zinn  und  Schwefel. 

(335)  Zinnmonosulfid  oder  Stannosulfid,  SnS,  entsteht 
unter  Erglühen,  wenn  man  das  Metall  mit  Schwefel  erhitzt;  Zinnfolie 
verbrennt  von  selbst  in  Schwefeldampf.  Man  erhält  es  so  als  bleigraue, 
blätterige,  zähe  Masse,  welche  schwieriger  als  Zinn  schmilzt. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Zinndichlorid  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  erhält  man  einen  braunen,  wasserhaltigen  Niederschlag,  welcher 
beim  Trocknen  schwarz  wird.  Derselbe  ist  kaum  löslich  in  Ammonium- 
monosulfid, löst  sich  aber  auf  Zusatz  von  Schwefel,  sowie  in  den  Poly- 
sulfiden  der  Alkalimetalle.  Trägt  man  den  getrockneten  Niederschlag 
in  geschmolzenes  Stannochlorid  ein  und  zieht  nach  dem  Erkalten  die 
Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  so  erhält  man  Stannosulfid 
in  metaUglänsenden ,  bleigrauen  Krystallblättchen ,  welche  das  spec. 
Gew.  4,973  haben.  Das  amorphe  Zinnmonosulfld  löst  sich  leicht,  das 
krystallisirte  schwieriger  in  heisser  Salzsäure. 

J.  W.  Schmidt  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1894,  S.  27)  erhielt 
gelegentlich  der  Darstellung  von  reinem  Zinndichlorid  ein  weisses 
Zinnsulfid  von  der  Zusammensetzung  Sn^SjO,  welches  im  Gegensats 
zu  dem  braunen,  beschriebenen  Sulfid  in  Ammoniumcarbonat  löslich 
ist.  Dasselbe  ist  auch  in  Schwefelammonium  löslich  und  wird  dnrch 
Säuren  wieder  ausgefällt. 


*)  Hautefeuille  und  Margottet,  Compt.  rend.  102,  1017. 
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Zinndisnlfid  oder  Stanoisalfid,  SnSa.  Diese  Yerbindung, 
welche  goldfarbene,  durchscheinende  Schuppen  oder  sechsseitige  Blätt- 
chen bildet,  welche  das  specif.  Gew.  4,425  haben,  wird  zum  Bronziren 
Ton  Gyps,  Holz  u.  s.  w.  verwandt  und  führt  im  Handel  den  Namen 
Musivgold.  Die  Entdeckung  dieser  Verbindung  wird  häufig  Kunkel 
zageschrieben;  derselbe  spricht  zwar  von  einer  Sublimation  von  Schwefel- 
zinn mit  Salmiak,  drückt  sich  aber  so  unbestimmt  aus,  dass  man  ihm 
kaum  eine  Eenntniss  dieser  Verbindung  zuschreiben  darf,  welche  erst 
im  18.  Jahrhundert  unter  dem  Namen  unechtes  Malergold,  Judengold, 
aurum  mosaicum  s.  mtisivurn,  bekannt  wurde. 

Man  stellte  es  damals  schon,  wie  noch  jetzt,  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Zinnamalgam,  Schwefel  und  Salmiak  dar  und  benutzte 
es,  da  man  es  für  quecksilberhaltig  hielt,  als  antisyphilitisches  Mittel. 
Peter  Woulfe  zeigte  aber  1771,  dass  Quecksilber  kein  Bestandtheil 
desselben  ist,  und  beschrieb  verschiedene  Methoden,  nach  denen  es  noch 
jetzt  dargestellt  wird.  So  erhält  man  ein  schönes  Präparat  durch 
Erhitzen  von  18  Thln.  Zinnamalgam,  welches  6  Thle.  Quecksilber  ent- 
hält, mit  6  Thln.  Salmiak  und  7  Thln.  Schwefel,  oder  wenn  man  5  Thle. 
Zinnmonosulfid  mit  8  Thln.  Aetzsublimat  erhitzt.  Es  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Zinnfeile  mit  Salmiak  und  Schwefel  und  auf  ver- 
schiedene andere  von  Woulfe  beschriebene  Methoden  ^).  Pelletier 
hielt  das  Musivgold  für  eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  der  höchsten 
Oxjdationsstufe  des  Zinns  und  Proust,  welcher  fand,  dass  es  auch 
durch  Erhitzen  von  Stannochlorid  oder  Zinnmonoxyd  mit  Schwefel 
entsteht,  glaubte,  es  bestehe  aus  Zinn,  Schwefel  und  wenig  Sauerstoff, 
Die  richtige  Zusammensetzung  wurde  1812  von  J.  Davy  und  Berzelius 
festgestellt. 

Die  Bildung  des  Musivgoldes,  aus  Zinn,  Schwefel  und  Salmiak 
scheint  folgendermaassen  stattzufinden  (Gmelin): 

Sn  +  4NH4CI  =  (NH4Cl)aSnCl,  +  H^  +  2NHs. 
2(NH4Cl),SnCl,  +  Sa  =  SnSa  +  2NH4CI  +  (NH4Cl)aSnCl4. 

Unterwirft  man  ein  Gemisch  von  fein  vertheiltem  Zinn  und  Schwefel 
einem  sehr  hohen  Drucke,  so  erhält  man  Zinndisnlfid  als  eine  feste, 
zusammenhängende,  graugelbe  Masse  (Spring).  In  derselben  Weise  hat 
Spring  auch  die  Sulfide  des  Zinks,  Gadmiums,  Silbers,  Kupfers,  Bleis, 
Eisens  und  anderer  Metalle  dargestellt^). 

Glüht  man  Zinndisnlfid  so  sublimirt  es  zum  Theil;  der  grössere 
aber  zerföUt  in  Schwefel  und  Monosulfid;  von  Salzsäure  und  Salpeter- 
sänre  wird  es  nicht  angegriffen,  lösst  sich  aber  in  Königswasser  sowie 
in  Kalilauge,  wobei  Kaliumstannat  und  Kaliumthiostannat  entstehen. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  des  Tetrachlorids, 
so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von  wasserhaltigem  Zinn- 

*)  Crell,Chem.  Joum.l,  149;  Phil.  Trans.  1771,  114.  — *)Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  16,  999,  2723;  17,  1218. 

BoBco«-Bchorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  33 
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disulfid.     Beim  Trocknen  di    bb  Niederschlages  findet  eine  Abspaltung 
von  Schwefelwasserstoff  statt. 


Sn  ^  I  +  Hs 


0  =  Sn  ^Q  +  H,S») 


der  ein  Gemisch  von  Zinndisulfid  und  Zinndioxyd  ist  und  sich  leicht 
in  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  löst,  wobei  Thiostannate  entstehen. 

Ealiumthiostannat,  EaSnSs  -^  3H2O,  erhält  man  durch  Kochen 
einer  concentrirten  Ealiumsulfidlösung  mit  der  erforderlichen  Menge 
von  Schwefel  und  Zinn;  es  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen  oder 
schwach  gelblichen  Prismen.      In  ähnlicher  Weise  entsteht  das  ent- 
sprechende Natriumsalz  ^).    Setzt  man  Zinn  zu  geschmolzenem  Natrium- 
pentasulfid,  so  tritt  unter  Erglühen  eine  heftige  Reaction  ein.     Laugt 
man    das    Product   mit  Wasser    aus  und  verdampft  die   Lösung  bei 
gelinder  Wärme,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  NaaSnSs  -f-  2  H2O 
in  gelben,  glasglänzenden,   regulären  Octaedem  aus.     Schmilzt  man 
Natriumsulfid  mit  Zinnmonosulfid  und  Schwefel  zusammen,  so  erhält 
man  eine  schwarze,  krystallinische  Masse,  welche  eine  dunkle  Losung 
giebt,  aus  der  sich  nach  dem  Goncentriren  bei  niederer  Temperatur 
farblose,  monokline,  gypsähnliche  Krystalle  von  Na4SnS4  -f-   I2H2O 
ausscheiden.     Fällt  man  seine  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  fast 
bleigraue  Stücke  bildet,  die  einen  muscheligen,  braunen,  wachsglänzen- 
den Bruch  zeigen  und  die  Zusammensetzung  H^SuSs  haben;  erhitzt 
man  bei  Luftabschluss,  so  erhält  man  matt  goldgelbes  Disulfid^). 

Schmilzt  man  Musivgold  mit  Jod  bei  Luftabschluss  allmälig 
zusammen,  so  erhält  man  eine  krystallinische  Masse  von  SnSsJ4,  welche 
in  einem  Strome  von  Rohlendioxyd  in  dunkelgelben,  glänzenden  Ery- 
stallen  sublimirt  und  sich  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisiren  lässt* 
wobei  man  grössere  Krystalle  von  der  Farbe  des  Ealiumdichromats 
erhält.  Von  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen 
schneller  in  Stannioxyd,  Schwefel  und  Jodwasserstoff  zersetzt. 

Zinn  und   Phosphor. 

(326)  Erhitzt  man  fein  vertheiltes  Zinn  im  Phosphordampf,  so 
erhält  man  eine  silberweise,  sehr  spröde  Masse  von  SnP,  welche  das 
specif.  Gew.  6,56  hat,  sich  leicht  in  Salzsäure  lösst,  aber  von  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen  wird.  Wirft  man  Phosph«ii^  auf  geschmolzenes 
Zinn,  so  tritt  ebenfalls  Verbindung  ein;  die  phosphorreichste  Verbin- 
dung, welche  so  erhalten  wurde,  ist  eine  silberweise,  nicht  sehr  spröde 
Masse,   die  sich   mit   dem  Messer    schneiden    lässt   und    nahezu    die 


^)  E.  Brandenburger,  Inaugural  -  Dissertation.     München   1894.   — 
*)  Ditte,  Compt.  rend.   95,   641.  —  »)  Kühn,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  ll«>. 
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Zatemmenset^ang  Sn^Pa  hat.  Erhitzt  m  i  Zinnschwamm,  den  man 
darch  Fällen  Ton  Zinnsalz  mit  Zink  erhäT^j'  mit  Phosphor  im  Verhfili- 
oiss,  dass  auf  9  Atome  des  ersteren  etwas  mehr  als  1  Atom  des  letz- 
teren kommt,  so  erhält  man  das  Phosphid,  SngP,  welches  sich  auch 
beim  Erhitzen  aller  phosphorreicheren  Verbindungen  bildet;  dasselbe 
ist  grosskrystallinisch  und  sieht  ganz  wie  gegossenes  Zink  aus;  es 
schmilzt  bei  etwa  370^  und  wird  zur  Darstellung  von  Phosphorbronze 
yerwendet. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Zinns. 

(327)  Wenn  man  eine  Zinnverbindung  in  der  Reductionsflamme 
auf  Holzkohle  oder  Bunsen's  Kohlenstäbohen  erhitzt,  so  erhält  man 
geschmeidige,  weisse  Metallkömer,  welche  sich  in  heisser  Salzsäure 
leicht  lösen.  Diese  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse, 
graue  oder  schwarze  Fällung: 

SnCl,  +  2HgCla  =  SnC^  -f  Hg^a,. 

SnCl,  +    HgaCla  =  SnCU  +  2  Hg. 

Schmilzt  man  eines  der  Metallkömer  mit  einer  durch  Eupferoxyd 
schwach  gefärbten  Boraxperle  im  Reductionsfeuer  zusammen,  so  wird 
sie  roth  gefärbt  durch  Bildung  von  Cuproxyd. 

Stannosalze  geben  mit  Schwefelwasserstoff  einen  braunen 
Niederschlag  von  Stannosulfid,  der  sich  nicht  in  farblosem,  aber  in 
gelbem  Ammoniumsulfid  löst  und  daraus  durch  Salzsäure  als  gelbes 
Disulfid  gefallt  wird.  Ammoniak  erzeugt  eine  weisse  Fällung,  ebenso 
Natronlange;  im  letzteren  Falle  löst  sich  der  Niederschlag  im  Ueber- 
schusse   des  Fällungsmittels. 

Stannisalze  werden  von  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  gefallt; 
der  gelbe  Niederschlag  von  Stannisulfid  ist  leicht  in  Ammoniumsulfid 
löslich;  Alkalien  Wien  weisses  Hydroxyd,  das  im  Ueberschuss  des 
Beagens  löslich  ist. 

Ans  Lösungen  von  Zinnsalzen  fällt  Zink  das  Metall  in  glänzenden 
Blättchen  oder  als  schwammige  Masse.  Die  Zinnsalze  ertheilen  der  Gas- 
flamme keine  Färbung;  das  Funkenspectrum  des  Chlorids  zeigt  zwei 
charakteriBtiBche  helle  Linien  mit  den  Wellenlängen  4526  und  5631 
(Lecoq  de  Boisbaudran). 

Dieselben  sind,  neben  anderen,  auch  im  Funkenspectrum  des  Metalls 
sichtbar.      Die  glänzendsten  desselben  sind  die  folgenden  (Thalen): 
6452  5588 

57.98  5563 

5631  4526 

Zur  Trennung  des  Zinns  von  den  Metallen,  welche  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  werden,  behandelt  man  den  gewaschenen  Niederschlag 
mit  gelbem  Schwefelammonium,  filtrirt  und  fallt  mit  kalter  verdünnter 
Salzsäure;   der  Niederschlag  kann  ausser  Zinnsulfid  auch  die  Sulfide 

38* 
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des  Arsens  und  Antimons  enthalten.  Man  behandelt  ihn  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  and  festem,  kohlensaurem  Ammoniak,  nm  das 
Arsensnlfid  zu  lösen,  erhitzt  den  Rückstand  mit  Salzs&are,  taucht  in  die 
Lösung  Platinbleoh  und  legt  ein  Stückchen  Zink  auf  dasselbe ;  das  Zinn 
schlägt  sich  auf  dem  letzteren  in  Bl&ttcheu  nieder,  welche  man  in  Salz- 
säure löst  und,  wie  oben  angegeben,  weiter  untersucht. 

Quantitativ  bestimmt  man  Zinn  entweder  als  Oxyd  oder  als 
Metall;  hat  man  das  Metall  oder  eine  Legirung  zu  Untersachen, 
so  oxydirt  man  mit  ziemlich  starker,  reiner  Salpetersäure  und  gläht 
den  gut  gewaschenen  Rückstand.  Aus  Lösungen  fallt  man  es  mit 
Ammoniak  als  Hydroxyd;  ist  es  als  Stannosalz  vorhanden,  so  oxydirt 
man  erst  mit  Chlor  oder  Salzsäure  und  {[aliumchlorat.  Der  dorch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  wird  wieder  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure gelöst  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Glaubersalz  erhitzt, 
wodurch  wieder  Hydroxyd  gefallt  wird,  das  nicht  gallertartig  ist  nnd 
sich  leicht  auswaschen  lässt  (Löwenthal). 

Hat  man  bei  einer  Trennung  von  anderen  Metallen  Zinnsulfid 
erhalten,  so  verwandelt  man  dasselbe  durch  allmäliges  Erhitzen  bei 
Luftzutritt  in  Zinndioxyd. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns  als  Metall  siebe: 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  von  A.  Classen.    4.  Auflage. 

Das  Atomgewicht  des  Zinns  bestimmte  Dumas  durch  Oxy- 
dation des  Zinns  mit  Salpetersäure  zu  117,71 1),  bei  der  Analyse  des 
Tetrachlorids  erhielt  er  die  Zahl  117,77^),  und  Ylanderen,  welcber 
das  Oxyd  durch  WasserstoflF  reducirte,  erhielt  den  Werth  117,86'), 
während  von  derPlaats  unter  Anwendung  der  Dumas' sehen  Methode 
(üeberführen  des  Zinns  in  Oxyd)  117,6  bis  117,76  fand*).  Im  Jabre 
1888  führten  J.  Bongertz  und  A.  Classen^)  die  Bestimmung  dea 
Atomgewichtes  aus  und  fanden,  durch  Oxydation  von  absolut  reinem 
Zinn  (elektrolytisch  dargestellt),  sowie  durch  Analyse  von  Zinntetra- 
chlorid-Chlorammonium, Zinntetrachlorid -Chlorkalium,  femer  von  Zinn- 
tetrabromid,  im  Mittel  aus  47  Versuchen,  die  Zahl  118,8034. 

Blei. 

Pb  (Plumbum)  =  206,40. 

Das  Blei  wird  im  alten  Testament  unter  dem  Namen  „opheret*, 
das  von  aphar,  grau  aussehen,  abgeleitet  ist,  erwähnt,  und  in  der 
ältesten  griechischen  Uebersetzung  wird  es  fiokißos  genannt,  welches 
Wort,  wie  auch  (lokvßdog  bei  den  Griechen  ohne  Zweifel  Blei 
bedeutet.     Es  scheint  indessen  lange  Zeit  mit  dem  Zinn  verwechselt 


*)  Compt.  rend.  45,  409.  —  «)  Ann.  Chim.  phys.  [3]  55,*  129.  —  «)  Jahres- 
bericht 1858,  auB  Scheid.  Verhan.  and  Onderz.  —  *)  Compt.  rend.  100,  52.  — 
*)  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21. 
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worden  zu  sein;  PI  in  in  8  unterscheidet  diese  beiden  Metalle  als  plum* 
hum  nigrum  nndplumhum  candidum;  Näheres  darüber  findet  sich  beim 
Zinn  angegeben. 

Wie  schon  im  ersten  Band  erw&hnt,  wurden  früher  die  bekannten 
sieben  Metalle  mit  den  Himmelskörpern  unseres  Sonnensystems  in 
Verbindung  gebracht;  das  träge  und  schwere  Blei  war  dem  Saturn 
gewidmet  und  in  alchemistischen ,  sowie  in  metallurgischen  und  doci- 
mastischen  Schriften  ^)  wird  es  häufig  mit  dessen  Symbol  ^  bezeichnet. 

Es  findet  sich  im  Mineralreich,  selten  im  metallischen  Zustande 
zusammen  mit  Bleierzen  oder  in  vulcanischem  Tuff,  sowie  auch  als 
gelbes  Oxyd,  PbO,  und  rothes  Oxyd  oder  Mennige,  Pb^O«,  welche 
ebenfalls  seltene  Mineralien  sind.  Dagegen  ist  es  als  Bleisulfid  oder 
Bleiglanz,  PbS,  sehr  allgemein  verbreitet,  und  kommt  gewöhnlich 
mit  Quarz ,  Ealkspaih ,  Flussspath  und  Schwerspath  zusammen  vor. 
Diese  Verbindung  bildet  auch  einen  Bestandtheil  vieler  Doppelsulfide, 
wie  Bleiarsenglanz,  PbAssS4,  Bleiantimonglanz,  PbSb9S4, 
Antimonblende,  PhsSb^Se  u.  s.  w;  Femer  findet  es  sich  als  Car- 
bonat,  PbCOg,  als  basisches  Chlorid,  das  als  Matlockit,  Pb^ClsO, 
und  Mendipit,  PhsClfO),  vorkommt ,  als  Bleihornerz,  PbClj  -{- 
PhCOs,  ^  Bleisulfat  oder  Anglesit,  PbS04,  als  basisches  Sulfat 
oder  Lanarkit,  PbO  +  PbS04,  »Iß  Leadhillit,  PbS04  +  SPbCO,, 
Scheelbleierz,  PbW04,  Molybdänbleierz,  PbMo04,  Chromblei- 
erz (Gelb-  und  Bothbleierz) ,  PbCrO«,  und  in  verschiedenen  anderen 
Mineralien  in  Verbindung  mit  Selen,  Tellur,  Selensäure,  Phosphorsäure 
((rrünbleierz),  Arsensäure  (Braunbleierz)  u.  s.  w. 

(328)  Die  bei  weitem  grösste  Menge  des  im  Handel  vorkommenden 
Bleies,  von  dem  jährlich  über  300000000  kg  producirt  werden,  wird 
aus  Bleiglanz,  dem  Schwefelblei  und  den  mit  demselben  zusammen 
auftretenden  anderen  Blei-,  Silber-  und  Kupfererzen  u.  s.  w.  gewonnen. 
In  England  und  an  anderen  Orten  wurde  der  Bleiglanz  bereits  zur 
Zeit  der  römischen  Besatzung  verarbeitet;  auf  einem  der  erhaltenen 
Blöcke  finden  sich  die  Buchstaben  „ex  arg^  {ex  argentum),  woraus 
hervorzugehen  scheint,  dass  die  Römer  schon  wussten,  dass  der  Blei- 
glanz stets  Silber  enthält  und  man  dasselbe,  neben  Blei,  daraus 
gewinnen  kann.  ^ 

In  Derbyshire  und  anderen  Orten  hat 'man  die  Ueberredte  von 
Bleiöfen  gefunden;  dieselben,  welche  aus  rohen  Steinen  aufgebaut 
waren,  finden  sich  an  den  westlichen  Abhängen  des  Gebirges,  um  den 
Wmd  ab  natürliches  Gebläse  zu  benutzen.  Die  nächste  Art  des  Ofens 
war  ein  kleiner,  rechteckiger  Herd,  mit  einem  durch  ein  Wasserrad 
getriebenen  Gebläse'). 


0  Vergl.  u.  A.  —  «) H.L. Pattinson,  Trans.  Nat.  Hiet  ßoc.  Northumber- 
land  etc.  2,  1.  Theil. 
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Aach  die  südösÜich  von  Aachen  and  in  der  Eifel  aaftretenden 
Bleierze  haben  bereits  zar  BömerzeitBmicksichtigang  gefonden,  wie 
aafgefundene  Tiefbau-Anlagen,  Canäle  a.  s.  w.  beweisen. 

um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  worde  das  noch  jetzt  gebrauch- 
liche Verfahren  in  England  aus  Wales  eingeführt,  wo  es  schon  1698 
im  Gebrauch  war. 

Die  Yerarbeitang  des  Bleiglanzes  and  der  anderen  bleihaltigeii 
RohstofiFe  geschah  und  geschieht  noch  aof  verschiedene  Weise,  und  es 
richtet  sich  die  Wahl  der  Methode  nach  verschiedenen  Umständen, 
unter  denen  die  BeschafiFenheit  des  Erzes  und  die  Natur  seiner  Bei- 
mengungen obenan  stehen. 

Wenn  der  Bleiglanz  ziemlich  rein  von  Gangart  und  anderen  Erzen 
zu  gewinnen  ist,  so  wendet  man  gewöhnlich  den  Röstreactions- 
process  an,  welcher  darauf  beruht,  dass  man  den  Bleiglanz  in  einem 
Flammofen  so  weit  röstet,  dass  ein  Theil  in  ein  Gemisch  von  Bleioxyd 
und  Bleisulfat  verwandelt  wird.  Wird  dann  die  Temperatur  erhöht^ 
so  treten  folgende  Beactionen  ein: 

2PbO  +  PbS      =  3Pb  +     SOa, 
PbS  4-  3PbS04  =  4Pb  +  4S0,  0. 

Die  relativen  Mengen  von  PbO  und  PbS04  in  dem  veränderten 
Erze  hängen  sehr  von  der  Führung  des  Röstens  ab  und  man  nimmt 
deshalb  an ,  dass  die  Sulfatbildung  im  Grossen  und  Ganzen  mit  stei- 
gender Temperatur  wachse,  während  umgekehrt  die  Oxydbildung  mehr 
bei  niedriger  Temperatur  vorherrsche. 

Für  das  Gelingen  des  zwar  direct  Werkblei  liefernden,  aber 
manche  Unvollkommenheiten  (ungenügendes  Ausbringen,  hoher  Brenn- 
stofiFverbrauch  u.  a.)  bietenden  Verfahrens  ist  es  wichtig,  dass  das  Erz 
keinen  Bestandtheil  enthalte,  welcher  die  gegenseitige  Einwirkung  des 
oxydirten  Theiles  des  Einsatzes  auf  den  noch  geschwefelten  durch- 
kreuze. 

Man  verwendet  deshalb  bei  diesem  Röstreactionsproces8e,aach 
englischer  Flammofenprocess  genannt,  nur  solche  Erze,  welche 
keine  Kieselsäure  oder  Silicate  als  Gangart  und  nur  wenig  fremde 
Schwefelmetalle  enthalten. 

Die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  ist  deshalb  eine  begrenzte  und 
bisher  auf  ganz  rein  in  kalkigen  Gesteinen  auftretende  Erze  oder  Blei- 
glanzvorkommen beschränkt  geblieben.  Auch  gehört  zur  ökonomisch 
günstigen   Ausführung  des   Flamm  ofenschmelzens  das  Vorhandensein 


1)  Hannap  (Ohem.  News.  67,  291,  69,  195}  drückt  den  Yotgang  der 
Beduction  durch  folgende  Gleichung  aus: 

24 PbS  +  22  O3  =  18  Pb  +  2  (Pb8 .  POs ,+  PbSbS O4)  +  2Pb8a08  +  17  80, 

Bleischlacke  Bleirauch. 

Durch  Einblasen  von  Luft  in  den  geschmolzenen  Bleiglanz  soll  die  Bil- 
dung der  flüchtigen  Verbindung  PbS202  vermieden  werden. 
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einer  billigen  Flamm-   oder   Gaskohle,    denn  der  Flammofen  ist  in 
caloriscber  Hinsicht  ein    sehr  onvortheilhafter  Apparat,   der  nur  bei 
billigem  Brennstoff  mit  anderen  Ofensystemen  zu  wetteifern  vermag. 
Das  £rz  wird  von  oben  in  den  Ofen  gestürzt  und  kurze  Zeit  bei  rasch 
steigender  Temperatur  auf  dem  Herde  eines  Flammofens  geröstet,  so 
dass  nur  verhältnissmässig  wenig  Sulfid  oxjdirt  wird.  Bei  gesteigerter 
Temperatur  fliesst  Blei  aus  und  unzersetzter  Bleiglanz  bleibt  zurück, 
welcher  dann  wieder  bei  niedriger  Temperatur  einer  zweiten  Röstung 
unterworfen  wird.    Darauf  nimmt  man  eine  zweite  Reaction  vor  und 
wiederholt  zuweilen  diese  Processe,  so  lange  noch  Blei  ausfliesst.   *Yor 
jeder  Reaction  wird  ein  Kalkzuschlag  gegeben,  um  bei  der  gesteigerten 
Temperatur  das  Dünnflüssigwerden  und  Herablaufen  der  Masse  zu  ver- 
hüten.   Die  Einrichtung  des  Ofens  zeigen  die  Fig.  141  bis  144  a.  f.  S., 
welche  nicht  den  ursprünglichen  englischen,   in  den  Bleihütten    der 
Grafschaft  Flintshire  zuerst  betriebenen ,   sondern  den  Ofen  vorstellt, 
welcher  dem  heute  noch  stärksten  Betrieb  dieser  Art,  dem  zu  Friedrichs- 
hatte  bei  Tamowitz,  zugehört  und  die  grössten  Eins&tze  verarbeitet 
(2000  Kilo).     Der  Grundriss  des  Ofens  ist  ein  nahezu  quadratischer, 
&n  den  Ecken  etwas   abgeschrägt,    mit  engem  Feuerloch,  getheilten 
Abzügen  zum  Kamin  und  vielen  Arbeitsthüren.    Diesen  Ofen  hat  man 
etwas  symmetrischer  construirt,  als  seine  Vorbilder  waren,  die  Doppel- 
rolle aber,  die  der  Ofen  zu  spielen  hat,  das  wechselnde  Ermässigen 
der  Hitze  (für  die  Röstperioden)  und  Verstärken  (für  die  Reactionen), 
verhindern,  dass  die  Betriebsresultate  im  Punkte  des  Brennstoffconsums 
denen   anderer    gleichmässig    arbeitender  Flammöfen    gleichkommen. 
Sobald  nun  unreinere  Erze  auftreten    und  man  aus  irgend   welchen 
anderen  Gründen  vom  Flammofenbetriebe  nicht  absehen  will,  wird  man 
gezwungen,  Rostung  und  Reaction  zu  trennen  und  in  zwei  verschie- 
denen Oefen  zu  arbeiten. 

Eine  solche  Arbeit  findet  man  u.  a.  in  England  in  dem  sogenannten 
flowing  furnace,  der  comische  und  andere  etwas  kupferhaltige  Erze  ver- 
arbeitet, aber  recht  gut  durch  die  rationelleren  Apparate  der  Röst- 
reductionsarbeit  ersetzt  werden  könnte. 

In  Kämthen  verarbeitet  man  reinen ,  kalkhaltigen  Bleiglanz  ähn- 
lich, wendet  aber  viel  kleinere  Oefen  an,  um  die  Röstung  in  der 
Gewalt  zu  haben,  welche  fortgesetzt  wird ,  bis  sich  Bleitropfen  zeigen ; 
dann  wird  durch  Steigerung  der  Temperatur  unter  Umrühren  die 
Reaction  eingeleitet,  bis  kein  Rührblei  mehr  ausfliesst.  Man  setzt 
dann  Kohle  zu,  da  die  Oxydation  viel  weiter  als  beim  englischen  Pro- 
cess  geht,  und  erhitzt  wieder,  wobei  nun  das  unreinere  Pressblei 
ausfliesst.  Das  reinste  Blei  oder  Jungfernblei  ist  das,  welches  im 
Anfange  der  Reaction  bei  niederer  Temperatur  sich  ausscheidet. 

um  die  höhere  Ausbeute  des  letzteren  Verfahrens  mit  der 
rascheren  Production  des  englischen  Processes  zu  vereinigen ,  hat  man 
vielfach  auch,  namentlich  bei  der  Einführung  der  Flintshire-Oefen  in 
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anderen  Bezirken,  beide  Yortheüe  dadurch  su  erzielen  gesacht,  dass 
man  in  grösseren  Oefen  (mit  bis  acht  Thüren)  hohe  Eins&tze  (bis 
8V4  Tons)  bei  niedriger  Temperatur  längere  Zeit  so  röstet,  dass  sich 
mehr  Oxydationsproducte  im  Verhältniss  zum  Sulfid,  ab  beim  englischen 
Verfahren  bilden.  Unter  Zusatz  von  Kalk  wird  nun  eine  Reaotion 
gemacht  und  diese  Operationen,  wie  oben  erwähnt,  wiederholt,  bis  sich 
kein  Blei  mehr  bildet.  Die  Kückstände  werden  dann  mit  Coks  in 
einem  Schachtofen  verschmolzen.  Diese  Modification  wird  überhaupt 
überall  angewandt,  wo  man  die  Rückstände  des  englischen  Verfahrens 
selbst  verarbeitet,  nicht  verkauft,  wie  in  Flintshire. 

(329)  Der  fast  verschwundene  Herdofenprocess,  welcher  sich 
ebenfaUs  nur  für  reine  Erze  eignet,  beruht  auf  denselben  Reactionen, 
PIg,  145  wie  die  eben  beschriebenen;  man  benutzt 

dabei  niedrige  Gebläseöfen  (Fig.  145) 
von  ungefähr  0,5  m  Höhe,  welche  einen 
viereckigen  Baum  C  enthalten,  der  an 
d"  den  Seiten  und  am  Boden  mit  Eisen- 
platten belegt  ist.  Die  Gebläseluft  tritt 
durch  die  Düse  T  ein  und  das  Blei 
fliesst  durch  ein  Loch  in  das  Gefäss  M. 
Der  Herd  wird  mit  Brennmaterial 
gefüllt,  auf  das  man  das  Erz  schüttet, 
welches  zuerst  in  ein  Gemisch  Sulfat 
und  Oxyd  verwandelt  wird,  welche  erweichen  und  in  den  unteren 
Theil,  wo  eine  höhere  Temperatur  herrscht,  gelangen,  und  da  unter 
Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  auf  einander  reagiren. 

Das  Verfiahren  ist  in  jeder  Hinsicht  noch  weniger  ergiebig,  als  der 
eben  skizzirte  Flammofenprocess  und  kann,  wie  auch  der  oben  nicht 
angeführte  spanische  Ofenprocess,  für  die  neuere  Bleigewinnnng  im 
Bereich  der  Culturländer  kaum  ernsthaft  mehr  in  Betracht  kommen. 

Alle  sauren,  d.  h.  mit  Kieselsäure  und  Silicaten  auftretenden,  mit 
anderen  Schwefelmetallen  zusammen  vorkommenden  und  von  denselben 
nur  anvollkommen  durch  Aufbereitungsprocesse  trennbaren  Bleierze 
sind  von  Alters  her  entweder  direct  oder  nach  vorhergegangener  Röstnng 
mit  oder  ohne  Eisenzusatz  im  Schachtofen  verschmolzen  worden, 
woraus  sich  zwei  verschiedene  neben  einander,  in  verschiedenen 
Bezirken  bestehende  Schmelzmethoden  oderProcesse  entwickelt  haben, 
welche  unter  den  Bezeichnungen  Eisenreductionsprocess  oder 
Niederschlagsarbeit  und  Röstreductionsprocess  oder  gewöhnliche 
Bleiarbeit  bekuint  geworden  sind,  von  denen  aber  nur  die  letztere 
grössere  Bedeutung  erlangt  hat  und  heute  gewissermaassen  den 
allgemein,  d.  h.  bei  allen  Erzen  anwendbaren  Bleihütten- 
process  ausmacht. 

Da  die  Eisenreductions-  oder  Niederschlagsarbeiten,  auf  der  Reac- 
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tion  PbS  +  Fe  =  FeS  +  Pb  beruhend,  doch  nie  so  glatt  und  einfaeb 
verlaufen,  wurde  anfiLnglicb  mit  Eisengranalien  von  den  Schlacken- 
Wäschen  aller  Hochofen  werke ,  später  mit  angekauftem  Alteisen,  dann 
eisenreichen  Schlacken  und  Erzen  durchgeführt ,  ist  aber  fast  in  allen 
Bezirken  aufgegeben  worden,  so  dass  man  sie  heute  nur  noch  im  Harz, 
wo  man  aus  verschiedenen  Gründen  immer  noch  an  ihr  festgehalten 
hat,  studiren  kann,  obschon  dazu  eigentlich  keinerlei  Veranlassung 
mehr  vorliegt,  da  auch  diese  Betriebe  hoffentlich  bald  verschwinden. 

Der  Röstreductionsprocess,  auch  wohl  gewöhnliche  (in 
manchen  Lehrbüchern  ordinäre)  Bleiarbeit  genannt,  besteht  zunächst 
aus  Rösten  und  Schmelzen. 

Das  Rösten  hat  hinsichtlich  des  Schwefelbleies  thunlichst  toII- 
ständig  zu  geschehen,  während  bei  Gegenwart  von  Kupfer,  also  in 
kiesigen  Geschicken ,  etwas  Schwefel  zurückbleiben  muss ,  um  die  Bil- 
dung eines  Unterschwefelmetalles  zu  gestatten,  des  Steins  oder  Lechs, 
der  dann  alles  Kupfer  und  noch  andere  im  Erz  auftretende  Metalle 
aufnimmt. 

Bei  Gemischen  von  Erzen,  die  nicht  aufbereitbar  sind,  bei  hoch- 
zinkischen,  arsenhaltigen  und  sonst  mit  Nebenstoffen  beladenen  £rzen 
sind  die  Röstungen  anders  zu  handhaben,  als  bei  eigentlichen  und 
reineren  Bleierzen,  wie  sie  aus  den  Aufbereitungen  hervorgehen. 

Das  Rösten  wird  am  besten  ausgeführt  in  langen  Flammöfen  mit 
fortwährendem  Betrieb,  in  denen  die  einzelnen  Erzladungen  hinter 
einander  dem  Feuer  entgegenbewegt  werden.  Ein  solcher  Fort- 
Bchaufelungsofen  mit  einfachem  Herd  ist  bereits  Seite  216  (Zink) 
dargestellt,  weil  er  auch  für  Blenderöstungen  in  Anwendung  gewesen 
ist.  Speciell  für  Bleierze,  die  sehr  leicht  schmelzen,  ist  dem  ganzen 
Herd  eine  solche  Länge  zu  geben,  dass  das  Ende  des  Ofenraumes 
ganz  dunkel  bleibt,  während  in  der  Nähe  des  Feuers  eine  kräftige 
Rothgluth  herrschen  muss. 

Daher  hat  man  doppelherdige  Oefen  von  bis  20  m  ganzer  Sohlen- 
lange  erbaut^),  welche  von  zwei  Arbeitsebenen  aus  bedient  werden 
und  eine  sehr  grosse  Menge  Erz  aufiiehmen  können,  welches  in  ein- 
zelnen Posten  zugegeben  wird.  Es  wird  eine  vollkommene  Ent- 
schwefelung angestrebt  und  jedes  Eintreten  einer  Reaction,  wie  sie  im 
Flammofenverfahren  erwünscht  schien,  strengstens  zu  vermeiden 
gesucht,  obschon  das  nicht  immer  gelingt  und  man  ab  und  zu  in  den 
Herdrissen  metallisches  Blei  beim  Erneuern  des  Herdbeschlages  findet 

Yerläufl  das  Rösten  aber  regelrecht,  so  erhält  man  am  Ende  des 
Weges,  den  das  Erz  zurücklegt,  ein  mehr  oder  weniger  geschmolzenes 
oder  gesintertes  Product,  das  aus  Bleioxyd,  Bleisulfat «  Bleisüicat  nnd 
schwankenden,  aber  geringen  Mengen  von  Schwefelmetallen  besteht 

Hat  man  keine  Rücksicht  auf  Steinbildung  zur  Ansammlung  ron 


1)  Meehernich,  u.  a.  a.  0. 
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Kupfer  zu  nehmen,  so  schmilzt  man  den  an  die  Fenerhrücke  gelangten 
Posten  zn  einer  glasartigen  schwarzbraunen  Masse  zusammen;  dabei 
treibt  auch  die  anwesende  Kieselsäure  dieses  Productes  die  Schwefel- 
säure des  etwa  vorhandenen  Sulfates  ganz  aus.  Man  hai  alsdann  ein' 
basisches  Bleisilicat,  in  dem  die  anderen  erdigen  Bestandtheile  der  Erze 
eingeschlossen  und  theilweise  gelöst  sind. 

Der  Ofen  enthält  bei  solcher  Arbeit  einen  kleinen  muldenartigen' 
Sumpf  am  Ende  des  Herdes  und  durch  einen  Abstich  gelangt  dag 
obsidianähnliche  Product,  der  geschmolzene  „Rost^,  nach  aussen,  wo 
er  in  einer  Grrube  erstarrt  und  dann  zu  groben  Stücken  zerkleinert  wird. 

Leider  kann  man  den  Schwefelgehalt  des  Bleiglanzes  bei  diesem 
VerÜEkliren  nicht  ausnutzen,  wie  den  früher  besprochenen  Schwefelgehalt 
der  Blende  (der  übrigens  doppelt  so  gross  ist,  auf  rohes  Erz  bezogen), 
da  die  Röstung  mit  grossem  Luftüberschuss  zu  geschehen  hat  und  die 
schweflige  Säure  in  den  abziehenden  Gasen  zu  verdünnt  ist. 

Man  führt  deshalb  die  Gase  durch  Flugstaubkammem  und  lässt 
sie  dann  durch  eine  möglichst  hohe  Esse  entweichen,  um  eine  thun- 
lichst  vollkommene  Zerstreuung  der  schwefligen  Säure  zu  erreichen. 

Die  Bleiverluste  des  Verfahrens  steigen,  wie  immer,  mit  der 
Temperatur  und  mit  der  Dauer  der  Erhitzung,  weshalb  man  sucht,  so 
rasch  als  mögHdi  und  mit  nicht  zu  hoher  Temperatur  das  erstrebte 
Ziel  zu  erreichen. 

Geringe  Mengen  anderer  Schwefelmetalle  stören  den  Röstprocess 
nicht,  nur  grössere  Mengen  Zink  und  Arsen  erschweren  den  Fortgang 
und  müssen  solche  Materialien  für  sich  und  getrennt  vorbereitet  werden« 

An  das  Rösten  im  Fortschaufelungsofen ,  wie  an  die  sonstigen 
Yorbereitungsarbeiten  schliesst  sich  das  Schmelzen  der  gerösteten 
Rohmaterialien  in  Schachtöfen  an. 

Dasselbe  bezweckt,  thunlichst  alles  Blei,  welches  als  Oxyd,  für 
sich  oder  an  Kieselsäure  gebunden,  im  „Sinterrost"  sich  findet,  zu 
Metall  zu  reduciren.  Daher  wird  bei  diesem  Schmelzen  möglichst  auf 
eine  bleiarme  Schlacke  hingearbeitet  und  auch  alle  Bleiverluste  durch 
Verdampfen  thunlichst  eingeschränkt.  Auch  ermässigt  man  gern  den 
Steinfall,  soweit  als  es  die  Rücksicht  auf  die  als  Nebenbestandtheile 
des  Erzes  vorhandenen  werthvollen  und  in  dem  Steine  anzusammelnden 
Metalle  gestattet. 

Haupterfordemiss  ist  deshalb  ein  recht  vollendetes  Rösten  ohne 
SulÜEitproduction  und  dann  im  Schachtofen  das  Erzielen  einer  richtig 
zusammengesetzten  Schlacke,  um  Kieselsäure  und  Thonerde  zu  neu- 
tralisiren  und  zu  lösen ,  den  Eintritt  von  Blei  in  die  Schlacken ,  durch 
ßmführen  von  Kalk  und  Eisen,  thunlichst  einzuschränken. 

Im  Interesse  übermässiger  Bleiverluste  durch  Rauchbildung  u.  s.  w. 
sind  auch  Schmelztemperaturen  zu  vermeiden,  die  über  das  Noth- 
wendige  hinausgehen.  Bei  Bemessung  der  Zuschläge  ist  auf  die 
durchzusetzenden  Abfalle  des  eigenen  Betriebes  (silberreiche  Neben- 
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prodacte  der  TreibproceBBe  a.  s.  w,),  dann  auf  etwa  einzutränkende 
Silbererze  eto.  Rücksicht  zu  nehmen,  welche  seit  Jahren  schon  aas 
überseeischen  Ländern  bezogen  werden,  wo  sie  meist  als  Rückstände 
directer  £xtraotionsprocesse  verfügbar  sind. 

Durch  allmälige  Ausbildung  der  Ofenconstruotion  und  anderer 
Betriebsverbesserungen  ist  man  dahin  gelangt,  diesem  Schmelzprocess 
eine  solche  Ausdehnung  und  Energie  zu  geben ,  dass  er  mit  den  best- 
geführten Schachtofenprocessen  überhaupt,  z.  B.  dem  Hochofenprocess 


Fig.  146. 


für  Roheisen  und  Kupferstein,  concurriren  kann.  Die  Ofengestaltnng, 
aus  kleinen  Anfängen  sich  entwickelnd,  hat  namentlich  nach  drei  Rich- 
tungen hin  sich  Tollzogen. 

Von  den  niedrigen  und  schmalen  Schmelzöfen  der  ältesten  Zeit  aas- 
gehend,  gelangte  man  durch  Verbreiterung  des  überlieferten  trapez- 
förmigen Grundrisses  und  durch  Vermehrung  der  Formen  zu  sehr 
leistungsfähigen  Apparaten,  welche  deshalb  auch  auf  westdeutschen  Blei- 
hütten (Stolberg)  noch  immer  beibehalten  werden,  obschon  man  gegen 
die  unregelmässige  Grundrissform  manche  fanwendungen  gemacht  hat 

Anstatt  dieser  breitbrüstigen  Oefen  hat  sich,  von  Freiberg  aas- 
gehend, eine  andere  Ofenconstruction  yerbreitet,  welche  im  Harz,  etwas 
modificirt,  die  Bezeichnung  Rundofen  führt  (vergl.  Fig.  146). 
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Sie  lehnt  sich  mehr  an  die  im  Ekenhüttenwesen  ühlichen  Schacht* 
ofengestalten  an,  ist  in  allen  Höhen  von  kreisrundem  Querschnitt,  was 
ganz  entschieden  die  Vertheüung  und  damit  die  Ausnutzung  der 
Wärme  erleichtert.  Der  Niedergang  der  aufgegehenen  Stoffe  ist  ein 
ebenfalls  regelmässigerer  und.  deshalb  auch  leicht  zu  beschleunigen. 

Ein  grosser  Yortheil  der  Bundöfen  gegenüber  den  anderen  Appa- 
raten ist  ihre  bequeme  Zugänglichkeit,  obschon  man  bemüht  gewesen 
ist,  auch  den  Oefen  vom  trapezoidalen  Typus  diesen  Vorzug  durch* 
entsprechende  Abänderungen  in  den  Abmessungen  des  Mauerwerkes  etc. 
zu  Yerschaffen. 

Jedenfalls  verdienen  principiell  und  theoretisch  die  Rundöfen  den 
Vorzug,  wenn  sie  auch  den  Fehler  haben,  die  für  die  Bleigewinnung 
genügende  Temperatur  leicht  zu  überschreiten  und  dadurch  ein  zu 
rasches  Schmelzen  und  unTollstandige  Beductionen  zu  verursachen, 
welche  zu  grosse  Metallgehalte  in  den  Schlacken  und  auch  stärkere 
Bleiverdunstungen  zur  Folge  haben  können. 

Eine  dritte  Ofengestalt,  welche  bei  den  jetzigen  Schmelzprocessen 
auf  Werkblei  in  Betracht  kommt,  ist  die  von  Raschette,  einem  her- 
vorragenden russischen  Berg-  und  Hütteningenieur,  angegebene. 

Raschette,  älteren  Anregungen  Folge  gebend,  erhob  dasPrincip 
oblonger,  theils  rechteckiger,  theils  gerundeter  Horizontalprofile  für 
Ofenschächte  auf  den  Thron,  und  glaubte,  eine  Universalgestalt  gefunden 
zu  haben.  Die  Windströme  zum  Betriebe  mündeten  einander  gegen- 
über auf  den  beiden  Langseiten  ein,  und  diese  Anordnung  sollte 
wesentlich  dazu  beitragen,  die  aus  einander  gezogene  Schmelzsäule 
gehörig  zu  durchdringen. 

Dass  diese  Voraussetzung  nicht  zutraf,  dass  vielmehr  der  Schmelz- 
gang ein  durch  das  ungleiche  Herunterrücken  im  Schachte  gestörter 
und  unregelmässiger  wurde,  dass  eine  Seite  hängen  blieb,  die  andere 
Torrückte  und  naturgemäss  auch  alle  Vortheile  ausblieben ,  die  .man 
hinsichtlich  der  Brennstofferspamiss  erhofft  hatte,  ist  zwar  bedauerlich, 
war  aber  von  vielen  einsichtigeren  Schmelzern  vorhergesehen  worden. 

Die  Ofenform  erwies  sich  bei  weiteren  Versuchen  auch  mit  Eupfer- 
nnd  Eisenerzen  als  um  so  weniger  vortheilhaft ,  je  dichtliegender  und 
strengflüssiger  die  Rohstoffe  waren  und  erst  als  man  den  Betrieb  selbst 
änderte,  gelangte  man  zu  anderen  besseren  Resultaten. 

ThatsächUch  und  eigentlich  selbstverständlich  konnte  man  einen 
solchen  Ofen  um  so  eher  zum  gleichmässigen  Niedergehen  bringen,  je 
schärfer  man  ihn  betrieb  und  hiemach  sind  die  neueren  amerikanischen 
Bleierzschmelzöfen  zu  beurtheilen,  mit  denen  dort  die  Verarbeitung 
des  Sinterrostes  bewirkt  wird  und  welche  aus  dem  durch  deutsche 
Ingenieure  dort  eingeführten  Clausthaler  Raschette- Ofen  sich  ent- 
wickelt haben. 

Ein  solcher  amerikanischer  Schachtofen,  mit  Wassermantel  (Water 
jacket)  ausgerüstet,  sowie  mit  automatischem  Blei-  und  Schlaokenstich 
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(Siphontap),  ist  in  Fig.  147  dargestellt  und  ohne  Weiteres  wohl  yer- 
standlich. 

Man  erkennt  leicht  das  etwas  ztusammengezogenere  Gestell  mit  je 
fünf  Düsen  auf  jeder  Langseite,  eine  auf  der  Schmalseite,  den  auf 

Fig.  147. 


Säulen  und  Balken  auf- 
gesattelten Oherschacht, 
etwas  nach  oben  sich  er- 
erweitemd,  die  Mauerrer- 
bindung  desselben  bis  zur 
Oberseite  des  Wasser- 
mantels ,  die  Anordnung 
der  Kühlwasserröhren  för 
letzteren ,  dessen  Inhalt 
stets  in  Circulation  bleiben 
muss,  endlich  den  Abzug 
aus  dem  Oberschachte  nach 
dem  Flugstaubcanal  hin. 
Der  Ofen  ist  gewöhnlich  mit  Schutzdach  u.  s.  w.  versehen,  auch 
kann  man  die  Gicht  abschliessen  oder  zudecken,  was  aber  gewöhnlich 
nicht  geschieht,  da  die  amerikanischen  Betriebe  meist  nicht  die  Rück- 
sichten zu  nehmen  brauchen,  welche  anderwärts  polizeilich  oder  gesetz- 
lich geboten  sind. 

Die  im  Vorstehenden    skizzirten    continuirlichen,  d.  h. 
bis  zu  eintretender  Ausbesserungsbedürftigkeit  wirksamen 
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Schmelzöfen  arbeiten  wie  alle  Schachtöfen  mit  bester  Aus- 
nutzung des  Brennstoffes  und  führen  direct  zur  bequemsten 
Trennung  der  werthyollen  und  wertblosen  bezw.  minder- 
wertbigen  Bestandtheile  der  Robmaterialien.  Man  vermag 
aoch  den  Schachtofenbetrieb  durch  yerschiedene  Mittel  in  seinem 
Umfange  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zu  vergrössern  oder  zu  ver- 
stärken und  ist  schon  zu  grossen  Durchsatzziffem  gelangt. 

Es  genügt  anzufahren,  dass  durchschnittlich  auf  jede  Tonne 
Erz  u.  s.  w.  nur  15  bis  25  Proc.  Brennstoff  kommen,  wobei  zu  beachten 
ist,  dass  der  Metallgehalt  der  ganzen  Beschickung  zwischen  6,5  bis 
30  Proc,  selten  mehr,  schwankt,  und  dass  verhältnissmässig  grosse 
tfengen  eigener  Schlacken  und  anderer  bleihaltiger  Abfälle  mit  durch- 
gesetzt werden  müssen. 

Dabei  sind  die  Kesultate  des  Betriebes  insofern  befriedigende,  als 
man  nahezu  alles  Metall  der  Beschickung  als  Werkblei  gewinnt  und 
unter  günstigen  Umständen  auch  nahezu  alle  erdigen  Beimengungen 
als  absetzbare  Schlacken,  los  wird. 

Nur  ein  Eupfergehalt  der  Bleierze,  der,  weil  minimal,  durch  Auf- 
bereitung nicht  vollkommen  getrennt  werden  konnte,  kann  zur  Stein- 
bildung Veranlassung  geben,  d.  h.  zur  Ansammlung  des  Kupfers,  neben 
Eisen,  Blei  und  anderen  Metallen  in  einem  schwefelhaltigen  Producte, 
welches  leichter  als  Blei,  schwerer  als  Schlacke  sich  getrennt  von 
beiden  gewinnen  lässt. 

Den  Schwefel  zur  Bildung  dieses  Nebenproductes  sichert  man  sich 
entweder  durch  nicht  vollständige  Röstung  im  Fortschaufelungsofen 
selbst,  oder  durch  Zusätze  roher  Kupfererze  u.  s.  w.  beim  Schachtofen- 
schmelzen. Jedenfalls  beschränkt  man  die  Steinbildung  bei  reinen, 
d.  h.  namentlich  kupferfreien  Erzen  so  viel  als  möglich,  und  bekommt 
alsdann  das  einfachste  Verfahren  zur  Werkbleigewinnung,  wie  es  auf 
umstehender  Tafel  (Fig.  148,  s.  f.  S.)  in  Form  eines  Stammbaumes  dar- 
gestellt und  mit  allen  reineren  kieseligen  Bleiglanzen  (und  Weissblei- 
erzen) ausführbar  geworden  ist^).  Es  verläuft  in  zwei  Operationen, 
einem  Rösten  auf  Bleisilicat  und  einem  Schmelzen  auf  Werkblei  und 
kleine  Mengen  Bleistein  als  Roh-  und  Halbproducte,  Flugstaub,  Ofen- 
bmch  und  Schlacken  als  Abfälle,  von  welchen  nur  die  beiden  erst- 
genannten zum  Schmelzen  ganz  zurückgehen,  während  die  letzteren  nur 
soweit  wieder  verarbeitet  werden,  als  sie  mehr  wie  die  zulässigen 
Procenttheile  Metall  enthalten. 

Silber,  Gold,  Antimon,  die  gewöhnlichen  Begleiter  auch  der 
reinsten  Bleierze,  gehen  in  das  Werkblei,  Kupfer  u.  a.  in  den  bei 
reinen  Erzen  meist  sehr  armen  und  dabei  spärlich  auftretenden  Stein, 
der,  angesammelt,  gelegentlich  durch  Rösten  und  Schmelzen  im  Gehalt 
concentrirt,  d.  h.  gespurt  wird,  bis  ein  zur  Kupferarbeit  geeignetes 


^}  Mechernich,  u.  a.  a.  O. 
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Fig.  148. 


Durch  mechanische  Aofbereitung 

angereichert  und  zu  gleichförmiger 

Korngröflee  gebracht 


Sinterrösten  in  FortschauflungBÖfen  wesenUicb 
zu  kieselsaurem   Blei 


Schmelzen  in  Schachtöfen  out  Eisensdiladcen  tind  Kallcstein  anter  Zusatz  aller  ans  dein  Betriel 
gelangenden  nicht  für  sich   verarbeitbaren  bleioxydbaltigen  Nebenproducte  und  AbfftUe 


Durch  RoDten  und 
Schmelzen  ein-  auch  mehr- 
fach gespurt 


Zur  Enttilberung 


So-weit  abgesetzt  als 

hinlänglich   bleiarm,  sonst 

nochmals  zugeschlagen 


_^   Zur  Kupferarbeii 
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Product  entstanden  ist,  das  als  „Kupferstein^  bezeichnet  werden  darf/ 
and  meist  verkauft  wird,  wenn  nickt  eigene  anderweitige  Betriebe  seinV  ^ 
Verarbeitung  gestatten. 

Dieses  einfache  Bild  der  ersten  Metallgewinnung  bei  der  Bleierz- 
Verarbeitung  wird  nur  dann  ein  anderes,  wenn  die  ErzYorkommnisse 
oomplicirter  werden  und  wenn  gewisse  andere  Metalle  in  stark  hervor- 
tretender Weise  an  der  Lagerstättenbüdung  der  Bleierze  Antheil 
genommen  haben. 

Das  bei  den  verschiedenen  Processen  gewonnene  Werkblei 
ist  stets  Silber  -  und  goldhaltig ,  und  ein  grosser  Theil  des  Handels- 
silbers stammt  von  silberhaltigem  Bleiglanze  her.  Früher  oxydirte 
man  das  Werkblei  auf  Treibherden  und  erhielt  so  metallisches  Silber 
und  Bleioxyd,  das  durch  Schmelzen  mit  Kohle  in  Schachtofen  oder 
Flammöfen  wieder  zu  Blei  reducirt  wurde«  In  der  Regel  ist  aber  das 
gewöhnliche  Werkblei  arm  an  Silber;  so  enthält  das  vom  Oberharz  etwa 
0,15  Proc,  und  sinkt  der  Gehalt  auf  0,025  Proc,  so  ist  die  Treibarbeit 
nicht  mehr  lohnend. 

Vor  etwa  50  Jahren  hat  H.  L.  Pattinson  ein  jetzt  fast  ganz  ver- 
schwundenes Verfahren  eingeführt,  um  geringe  Silbermengen  auf  eine 
einfache  Weise  abzuscheiden,  oder  vielmehr  dieselben  in  einer  kleineren 
Bleimenge  zu  concentriren.  Es  beruht  darauf,  dass,  wenn  man 
geschmolzenes,  silberhaltiges  Blei  langsam  abkühlt,  sich  Erystalle 
bilden,  die  viel  ärmer  sind,  als  der  noch  flüssige  Theil.  Durch  Aus- 
schöpfen der  Erystalle,  Wiedereinschmelzen  und  wiederholtes  Krystalli- 
siren  gelangt  man  schliesslich  zu  einem  ^/s  bis  Vs  ^^^  ursprünglichen 
Werkbleies  betragenden  Quantum  von  fast  silberfreiem  Blei,  während 
die  flfissig  gebliebenen  Antheile  ein  Reichblei  von  oft  2  Proc.  Silber 
liefern,  welches  mitVortheil  der  Treibarbeit  unterworfen  werden  kann. 

PattinsonU  Verfahren  fand  sehr  rasche  Verbreitung,  ist  aber 
jetzt  an  verschiedenen  Orten  wieder  aufgegeben  worden,  nicht  weil  es 
mangelhaft  ist,  sondern  weü  die  von  Karsten  bereits  1842  entdeckte 
Zinkentsilberung  vortheilhafter  sich  erwies.  Wie  schon  erwähnt  wurde, 
lassen  sich  Blei  und  Zink  nicht  in  jedem  Verhältnisse  zusammen- 
schmelzen, sondern  Blei  nimmt  nur  1,6  Proc.  Zink,  und  letzteres  nur 
1,2  Proc.  Blei  auf.  Karsten  fand  nun,  dass  Zink  mit  silberhaltigem 
Werkblei  zusammengeschmolzen  alles  Silber  daraus  auszieht;  es  gelang 
ihm  aber  nicht,  die  Legirungen  genügend  zu  trennen. 

1850  nahm  A.  Parkes  in  England  ein  Patent,  um  Werkblei  nach 
dem  nämlichen  Verfahren  zu  entsilbem,  welches  fast  ausschliesslich 
jetzt  betrieben  wird.  Das  silberhaltige  Zink,  welches  mit  viel  Blei 
gemischt  ist,  wird,  nachdem  es  nahezu  fest  geworden,  in  Krusten  von 
der  Oberfläche  des  Bleies  abgeschöpft  und  das  letztere  wiederholt  so 
behandelt,  bis  es  fast  zink-  und  silberfrei  geworden  ist.  Aus  dem 
Silberschaume  gewinnt  man  nun  durch  Schmelzen  und  Absaigem  die 
grösste  Menge  des  darin   enthaltenen    überschüssigen  Bleies   wieder 

Roscoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  34 
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zurück  und  den  Rückstand,  das  Zinksilber,  behandelt  man  in  ver- 
sohiedener  Weise ,  mit  und  ohne  Rückgewinnung  des  Zinks.  Von  den 
vielen  vorgeschlagenen  Methoden  der  Reichschaum-  oder  Zinksilber- 
verarbeitung stehen  heute  wesentlich  zwei  in  Anwendung: 

1.  Die  Destillation  in  Graphitretorten,  wobei  einerseits  Zink 
wie  in  einem  schlesischen  Ofen  (s.  Zink)  condensirt ,  andererseits  aber 
Reichblei  abgestochen  wird,  das  zum  Treiben  geht. 

2.  Das  Schmelzen  mit  Eisenschlacken,  Kupfererzen  u.  s.  w.  in 
Rundöfen  oder  auch  niederen  Schachtöfen  auf  Reichblei  und  Eupfer- 
stein. 

Weit  mehr  Schwierigkeit  machte  die  Entfernung  des  Zinks  aus 
dem  entsilberten  Armblei  und  dieselbe  gelang  erst,  als  Corduriesin 
Frankreich  die  Behandlung  desselben  durch  überhitzten  Wasserdampf 
erfunden  hatte,  wodurch  sowohl  Zink  als  auch  Antimon  neben  Bleioxjd 
als  Abstrich  auf  die  Oberfläche  des  Metallbades  treten,  während 
reines  Blei  darunter  zurückbleibt  und  unmittelbar  Handelswaare  ist 

Auch  zur  Oxydation  des  Reichschaumes  kann  man  das  Dämpfen 
verwenden  und  verwandelt  denselben  in  weiche  Oxyde,  die  dann  ausser 
durch  Destillation  oder  Verschmelzen  auch  noch  durch  Behandeln  mit 
roher  Schwefelsäure  entzinkt  werden  und  Zinksulfat  neben  silber- 
reichen  Rückständen  geben,  die  man  direct  in  dem  Treibofen  ein- 
tränken kann. 

Ein  sehr  geistreicher  Vorschlag  Schnabers,  dieselben  reichen 
Oxyde  durch  Ammoniak  zu  entzinken  und  aus  der  Zinklösung  Zink 
als  Carbonat  auszufällen,  ist  nicht  dauernd  zur  Ausführung  gelangt 

Gold  und  Kupfer,  die  häufig  im  Werkblei  vorkommen,  legiren  sich 
mit  Zink  leichter  als  das  Silber;  auf  vielen  Hütten  behandelt  man  daher 
das  Blei  erst  mit  0,16  Proc.  Zink  und  erhält  so  einen  goldhaltigen 
Kupferschaum,  welcher  in  einem  Falle  enthielt: 

Blei 89,46 

Zink 5,78 

Kupfer 4,52 

Silber 0,243 

100,003. 

Man  setzt  dann  oft  in  mehreren  Theilen  das  übrige  Zink  hinzn, 
dessen  Gesammtmenge  sich  nach  dem  Silbergehalte  des  Werkbleies 
richtet  und  erhält  einen  Zinkschaum,  welcher  beispielsweise  besteht  ans: 

Blei 91,05 

Zink 5,21 

Kupfer 3,50 

Silber .       0,238 

99,998 1). 

^)  Bammelsberg,  Ber.  Entw.  ohem.  Industr.  S.  935. 
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Oft  gehen  die  leisten  Portionen  wieder  in  das  Verzinken  zurück 
ood  bei  der  Darstellung  sehr  reiner  Eanfbleie^  wie  sie  beispielsweise  Ton 
den  Glasfabriken  verlangt  werden,  wird  mit  den  Zinkzus&tBen  oft 
weiter  gegangen  als  gewöhnlich. 

Das  Antimon,  ein  anderer  steter  Begleiter  des  Werkbleies,  wurde 
beim  alten  Treibprocess  als  unreines  Bleiantimoniat  oder  Abstrich 
abgeschieden,  während  man  beim  Pattinsoniren  und  Parkesiren 
anden  verfahren  muss.  Man  raffinirt  in  Flammöfen,  ehe  man  zum 
Krystallisiren  schreitet,  wogegen  man  bei  dem  Yersinkungsprocesse 
Wasserdampf  allein  für  die  Entzinkung  des  Armbleies,  und  Wasser^ 
dampf  mit  Luftzutritt  für  die  Entantimonung  benutzt.  Sehr  unreine 
Werkbleie,  z.  B.  überseeische  Producte,  verlangen  meistens  zwei  Raffi- 
nationen, bevor  krystallisirt  oder  verzinkt  werden  kann. 

Die  Abgänge  der  ersten  Baffination  wandern  alsdann  zum  Roh- 
scbmelzen  zurück,  bezw«  werden  mit  angekauften  Erzen  verschmolzen. 
Trotz  aller  Vorsicht  enthält  das  im  Handel  vorkommende  Blei 
fast  immer  noch  Antimon,  Kupfer  und  Eisen,  häufig  Zink,  Nickel,  Wis- 
mnth  und  einen  Silbergehalt,  der  zwischen  1  Theil  in  40000  bis 
200000  Theilen  schwankt.  Seit  Einführung  der  Reinigung  mit 
Wasserdampf  hat  allerdings  die  Reinheit  des  käuflichen  Bleies  sehr 
zugenommen.  In  dem  raffinirten  Blei  der  Lautenthaler  Hütte  z.  B. 
fand  Hampe  1870: 

Antimon 0,0057  Proc. 

Kupfer 0,0014     „ 

Eisen 0,0023     „ 

Zink 0,0008     „ 

Nickel 0,0007     „ 

Wismuth 0,0065     „ 

0,0164  Proc. 
Die  fremden  Metalle  betrugen  also  nur  0,0164  Proc. 

(330)  Chemisch  reines  Blei  stellte  Stas  auf  folgende  Weise  dar^). 
Eine  Lösung  von  Bleizucker  wurde  bei  40  bis  50^  in  einem  Bleikessel 
mit  dünnen  Bleiblättern  behandelt,  um  Silber  und  Kupfer  zu  fällen. 
Die  filtrirte  Lösung  wurde  dann  in  reine,  sehr  verdünnte  Schwefelsäure 
G^egossen,  um  Bleisulfat  zu  fällen,  welches  nach  sorgfältigem  Aus- 
traschen mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammo- 
niak in  Bleicarbonat  verwandelt  wurde.  Ein  Theil  desselben  wurde 
larch  vorsichtiges  Erhitzen  in  einer  Platinschale  in.  Bleioxyd  ver- 
handelt, und  zu  dem  Rest  so  viel  reine,  verdünnte  Salpetersäure 
zugesetzt,  dass  ein  Theil  ungelöst  blieb.  Zu  der  kochenden  Lösung 
^nrde  dann  das  Oxyd  hinzufügt,  um  noch  Spuren  von  Eisen  zu  fällen, 
ind  die  filtrirte  Lösung  in  eine  von  kohlensaurem  Ammoniak  gegossen. 

1)  BulL  Aoad.  Boy.  Belg.  10,  294. 
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Das  niedergeBohlagene  Bleioarbonat  wurde  dureh  Glühen  mit  Kaliiim- 
Cyanid  redncirt  und  das  Metall  nochmals  mit  diesem  Sake  in  emem 
nnglasirten  Porcellantiegel  geschmolBcn,  wobei  es  eine  qnecksOber- 
ahnliche  conYexe  Oberfl&che  annahm. 

Durch  Schmebien ,  theilweises  Erstarren  und  Abgiessen  des  Flüs- 
sigen erhält  man  das  Blei  in  regelmässigen  Octaedem  oder  in  fam- 
krautartigen,  dem  krystallisirten  Salmiak  ähnlichen  Zosammenhäufungen. 
Hängt  man  ein  Stück  Zink  in  eine  Auflösung  Ton  Bleiacetat  (Blei- 
Zucker),  so  scheidet  sieb  das  Blei  in  glänsenden  Kiystallblättem  ans 
(Bleibaum).  Nach  DeTille  besitzt  Blei  bei  sehr  langsamer  Abkühlung 
das  specif.  Gew.  11,254,  dagegen  durch  Eingiessen  in  Wasser  rasch 
abgekühlt,  11,363;  hämmert  man  es,  so  erhält  es  Sprünge  und  wird 
specifisch  leichter;  aber  wenn  es  nach  keiner  Seite  ausweichen  kann, 
erhöht  sich  das  specif.  Gewicht  auf  11,388.  Es  ist  weich,  sehr  zähe, 
lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden  und  färbt  auf  Papier  ab;  man 
kann  es  leicht  zu  dünnen  Platten  walzen,  aber  nicht  zu  feinem  Draht 
ausziehen.  Durch  wiederholtes  Schmelzen  wird  es  in  Folge  Beimen- 
gung mit  sich  bildendem  Subozyd  hart  und  spröde;  im  Grossen  ent- 
fernt man  das  Suboxyd  durch  Polen  oder  Umrühren  mit  einer  Stange 
von  frischem  Holze,  wobei  sich  Kohlenwasserstoffe  entwickeln,  welche 
reducirend  wirken.  Auch  Antimon,  Zink,  Wismuth,  Arsen  und  Schwefel 
erhöhen  seine  Härte  und  Sprödigkeit. 

Reines  Blei  ist  sehr  glänzend  und  bläulichweiss ;  bei  der  Elektro- 
lyse Ton  Bleinitrat  erhielt  Wöhler^)  am  negativen  Pole  Krystall- 
blätter,  welche  die  Farbe  des  Kupfers  zeigten,  an  der  Lufl  und  in 
verdünnten  Säuren  unverändert  blieben  und  sich  in  heisser  Salpeter- 
säure lösten,  wobei  das  letzte  Flitterchen  kupferroth  blieb. 

Das  Blei  schmilzt  bei  334<'  (Person),  fängt  bei  heftiger  Both- 
glnth  zu  verdampfen  an  und  siedet  zwischen  1450  und  1600®  (Car- 
nelley  und  Williams).  Bei  der  Gewinnung  des  Bleies  findet  wegen 
dieser  Flüchtigkeit  immer  ein  gewisser  Verlust  statt,  der  indessen  in 
neuester  Zeit  immer  geringer  geworden  ist,  während  er  früher  oft 
gegen  20  Proc.  des  Metallgehaltes  betragen  haben  soll. 

Die  Anwendung  des  Bleies  zu  den  verschiedensten  Zwecken  ist 
allgemein  bekannt.  Sie  ist  dadurch  bedingt,  dass  es  sehr  weich  und 
biegsam  ist,  sich  leicht  löthen  und  schmelzen  lässt  und  der  Wirkung 
der  Luft,  des  Wassers  und  vieler  Säuren  widersteht. 

Man  benutzt  es  in  der  Form  von  Blech,  Röhren  und  Draht  Die 
dünnen  Bleche,  die  für  Schwefelsäurekammem  und  zum  Ausschlagen 
von  Gefassen,  in  welchen  saure  Flüssigkeiten  eingedampft  oder  gekocht 
werden,  dienen,  werden  durch  das  Enallgasgebläse  an  einander 
gelöthet.  Sehr  dünne  Bleche  oder  Folien  benutzt  man  zum  £inhällen 
von  Theo,  Schnupftabak  und  ähnlichen  Substanzen,     um  Bleiröhren 


1)  Ann.  Ohem.  Pharm.  Sappl.  2,  135. 
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ohne  Naht  darzusteUen«  preBst  man  das  geBcbmolBene  Metall  gewöhn- 
lich mittelst  hydraulisch  angetriebener  Pressen  mit  Differentialkolben 
durch  eine  ringförmige  OeflboÄg  und  in  der  Art,  dass  es  nur  im  erstarrten 
Zostande  aostritl  Bletdraht  ist  wenig  fest,  aber  da  er  sich  auch  in 
feuchter  Luft  wenig  oxydirt,  benutst  man  ihn  an  Stelle  der  Bindfaden 
in  feuchten  Räumen,  Dicke  Bleidr&hte  oder  Stäbe  Terwendet  man  2um 
Pressen  Ton  Flintenkngeln,  und  Bleisohrot  erhält  man  aus  arsenhaltigem 
Blei,  welches  man  in  geschmolzenem  Zustande  yon  Thürmen  herab  oder 
in  verlassene  Grubenschächte  hinunter  durch  siebförmige  Oeffiiungen 
aus  einer  Höhe  yon  40  bis  50  m  in  Wasser  fallen  lässt 

Blei  und  Sauerstoff. 

(331)  Bleisuboxyd,  PbaO,  entsteht,  wenn  man  oxalsaures  Blei 
bei  Luftabschluss  nicht  über  300^  erhitzt  (Dulong): 
2PbCa04  =  PbjiO  +  CO  +  3C0^. 
Es  ist  ein  schwarzes,  mattes  oder  sammetglänzendes  Pulyer,  welches 
unter  Luftabschluss  geglaht  in  Metall  und  Monoxyd  zerf&llt.  Schmilzt 
man  Blei  an  der  Luft,  so  überzieht  es  sich  zuerst  mit  einer  grauen 
Haut,  welche  nach  Berzelius  ebenfalls  aus  dem  Suboxyd  besteht. 
Nach  Elinigen  ist  das  Suboxyd  nur  ein  inniges  Gemisch  von  fein  ver- 
theiltem  Blei  und  Oxyd,  wogegen  spricht,  dass  Quecksilber  kein  Blei 
und  eine  kochende  Zuckerlösung  kein  Oxyd,  welches  darin  leicht  lös- 
lich ist,  aufiiimmt.  Nach  dem  Glühen  dagegen  zieht  yerdünnte  Essig- 
säure oder  Zuckerlösung  Bleioxyd  aus  und  Blei  bleibt  in  Netzform 
zurück. 

Bleimonoxyd,  PbO.  Diese  Verbindung  ist  schon  lange  bekannt, 
da  sie  sich  beim  längeren  Erhitzen  des  Bleies  an  der  Luft  bildet  und 
deshalb  auch  bei  verschiedenen  metallurgischen  Processen  entsteht;  sie 
wird  bei  älteren  Schriftstellern  unter  dem  'S  Amen  plumbutn  ustum^  scoria 
plumbi^  scoria  argerUh  galena,  (loXvßdouvo^  kid^dQyvgog  u.  s.  w.  erwähnt, 
da  man  glaubte ,  dass  je  nach  der  Bildungsweise  verschiedene  Körper 
entständen.. 

Wenn  man  Blei  an  der  Luft  zum  Verdampfen  erhitzt,  so  verbrennt 
es  mit  weissem  Licht  zu  diesem  Oxyd  (Bleiblumen,  Fbres  IHumbi), 
welches  sich  auch  bildet,  wenn  man  das  Metall  an  der  Luft  schmilzt 
und  unter  beständigem  Abziehen  der  grauen  Haut  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt;  es  bildet  sich  gelbgraue  Bleiasche,  die  ein  Gemisch 
von  Blei  mit  dem  Oxyd  ist  und  bei  längerem  Erhitzen  in  gelbes  Oxyd 
oder  Massicot  übergeht,  das  bei  Rothgluth  schmilzt  und  zu  einer 
schuppig  krystallinischen  Masse  von  Bleiglätte  erstarrt,  welche  bald 
eine  mehr  gelbliche  Farbe  (Silberglätte),  bald  eine  mehr  röthliche  Farbe 
(Goldglätte)  hat. 

Erystallisirtes  Bleioxyd  kommt  als  Mineral  in  Veracruz  vor  (Nög- 
gerath).     Künstlich   erhält   man   es   in  Krystallen   beim   langsamen 
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Abkühlen  der  Bleiglätte;  es  bildet  rhombische  Octä&der,  die  man  aacb 
in  Ofenbrüchen  beobachtet  hat  (Mitscherlioh). 

WieGenther  gefunden  hat,  ist  esdiniorph.  Das  rhombische,  gelbe 
Oxyd  erhält  man  in  grossen  Erystallblftttern ,'  We^n  man  Bleihydroxjd 
in  kochender,  concentrirter  Kalilauge  löst  und  langsam  eiskalten  lasst 
Es  hat  bei  16^  das  speoif.6ew.  9,29.  Lässt  man  dagegen  die  Lösung  sich 
nur  sehr  allmälig  abkühlen,  so  erh&lt  man  mennigerothe  bis  granatrothe, 
tetragonale  Erystalle  yom  specif.  Gew.  9,125,  welche,  bis  nahe  zum 
Schmelzpunkte  erhitzt,  in  die  gelbe  Modification  übergehen  ^). 

Geuther  hält  das  rothe  Bleioxyd  für  ein  Polymeres  des  gelben  und 
giebt  demselben  die  Formel  Pb^Os,  entsprechend  den  Structnrformeln: 

Von  Eohlendxyä  wird  das  Oxyd  schon  bei  100^  und  von  Wasserstoff 
bei  310^  zu  Metall  reducirt.  Es  findet  ausgedehnte  Anwendung  in  der 
Technik  zur  Fabrikation  yon  Krystallglas,  Glasur  für  Thonwaaren,  Dar- 
stellung von  Mennige,  Bleizucker,  Bleinitrat,  Bleiweiss,  Bleipfiaster  und 
Oelfimissen.  Die  käufliche  Bleiglätte  enthält  Eohlendioxyd  und  Wasser, 
die  sie  aus  der  Luft  aufgenommen  hat,  und  welche  man  durch  Erhitzen 
entfernen  kann;  manchmal  kommt  auch  etwas  Eisenoxyd  und  Kupfer- 
oxyd  darin  Tor;  letzteres  lässt  sich  durch  A.mmoniak  ausziehen. 

Bleihydroxyd,  PbaO(OH)a  oder  HO.Pb.O.Pb.OH, 

entsteht  durch  Einwirkung  yon  kohlensäurefreier  Lufb  und  Wasser  auf 
das  Metall  und  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Ammoniak  oder  einem 
fixen  Alkali  als  weisser  Niederschlag.  Mischt  man  100  Ranmtheile 
einer  bei  16^  gesättigten  Lösung  yon  krystallisirtem ,  basischem  Blei- 
acetat,  Pb80s(C2H8  02)si  mit  50  Raumtheilen  ausgekochtem,  kaltem 
Wasser  und  einem  Gemische  yon  20  Raumtheilen  Ammoniak  und 
30  Thln.  ausgekochtem  Wasser  und  lässt  die  Lösung  in  einer  Ter- 
schlossenen  Flasche  bei  20  bis  25^  stehen ,  so  scheiden  sich  glänzende 
Octaeder,  Pbs0,(0H)j, 

pKSh 

aus  (Payen). 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  219,  56. 
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Das  Bleihydroxyd  föngt  bei  130^  an,  Wasser  abzugeben  und  ver- 
wandelt sich  bei  145^  vollständig  in  das  Oxyd.  Die  Hydroxyde  sowie 
das  Oxyd  blänen  feuchtes,  rothes  Lackmaspapier,  da  sie  etwas  in  Wasser 
loslich  sind.  Mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  anderen  Metall- 
oxyden schmilzt  Bleioxyd  zuGl&sem  zusammen,  weshalb  es  Thontiegel 
stark  angreift.  Bleioxyd,  so¥de  dessen  Hydroxyde  lösen  sich  auch 
in  Kalilauge,  Natronlauge,  Kalk-  und  Barytwasser  zu  gelben  Flüssig- 
keiten. Die  Kalkverbindung  ist  in  Wasser  wenig  lösHoh  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  weissen  Nadeln  aus  (BerthoUet,  Karsten). 

Bleisesquioxyd,  Pb^Os,  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
Ton  Bleioxyd  in  Kalilauge  vorsichtig  eine  Lösung  von  Natriumhypo- 
chlorit setzt  (Winkelblech)  oder  eine  Auflösung  von  Mennige  in 
Essigsaure  durch  sehr  verdünntes  Ammcmiak  fldlt.  Es  ist  ein  roth- 
gelbes, amorphes  Pulver,  welches  bei  150^  getrocknet  noch  Wasser 
enthält;  Säuren  zerlegen  es  in  das  Monoxyd  und  Dioxyd  und  es  ist 
daher  als  eine  Verbindung  beider  anzusehen  (siehe  unten). 

Rothes  Bleioxyd  oder  Mennige,  Pb304,  war  schon  Plinius 
unter  dem  Namen  „minium^  bekannt,  und  er,  wie  auch  Dioskorides 
geben  an,  dass  man  es  aus  Bleiweiss  darstelle:  „cerussa,  si  coquatur, 
rufescit".  Es  wurde  aber  längere  Zeit  mit  Zinnober  verwechselt;  bei 
Geber  aber  bedeutet  jtfninium'^  bestimmt  das  rothe  Bleioxyd:  ^plutn" 
lum  aduritur  et  fit  mmium^. 

Die  Mennige  wird  im.  Grossen  gewonnen  aus  reinem,  fein  ge- 
mahlenem und  geschlämmtem  Massicot  oder  reinem  Bleiweiss,  welche 
bei  Luftzutritt  in  Muffeln  so  stark  erhitzt  werden,  dass  deren  Kanten 
eben  rothglühend  erscheinen.  Um  ein  schön  feuriges  Präparat  zu  er- 
halten, muQs  das  Erhitzen  etwa  20  Stunden  andauern;  die  Schönheit 
der  Farbe  ist  nicht  bloss  durch  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  bedingt, 
sondern  hängt  namentlich  von  einem  gewissen  molecularen  Zustande 
des  Präparats  ab,  welcher  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  bildet. 

Mennige  ist  ein  scharlachrothes,  krystallinisches  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  erst  violett  und  dann  schwarz  wird,  beim  Erkalten  aber 
wieder  die  ursprüngliche  Farbe  annimmt,  und  beim  Glühen  unter  Ver- 
lust von  Sauerstoff  in  das  Monoxyd  übergeht.  Ihr  specif.  Gew.  ist  8,6 
bis  9,1.  Die  käufliche  Mennige  enthält  freies  Monoxyd;  man  benutzt 
sie  als  Anstrichfarbe  und  zur  Darstellung  von  Bleiglas;  für  letzteren 
Zweck  muss  sie  sehr  rein  sein,  weshalb  man  dazu  die  aus  Bleiweiss 
gewonnene  vorzieht. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Julius  Löwe  (Dingl.  polyt.Joum. 
1889,  S.  271,  472)  enthält  die  Mennige  neben  freiem  Bleioxyd  auch 
Bleicarbonat.  Zur  Entfernung  desselben  behandelt  man  die  Mennige 
mit  einer  10-  bis  12proc.  Lösung  von  Bleinitrat.  Löwe  fand  in  der 
gereinigten  Mennige  24,4  bis  25,7  Proc.  Bleidioxyd  und  leitet  derselbe 
hieraus  die  Formel  Pb^Os  ab  und  nimmt  an,  dass  das  Bleidioxyd  in 
der  Mennige  die  Rolle  einer  Säure  spielt.     Hiernach  wäre  die  Verbin- 
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dung  als  ein  zweibasisch  bleisaures  Salz,  entsprechend  der  Formel 
SPbO.PbOa,  aufzufassen.  Acceptirt  man  für  die  Mennige  die  Formel 
PbsO«  anstatt  Pb404,  so  bildet  die  Mennige  ein  einbasisch  bleisaures 
Salz  Ton  der  Zusammensetzung  2PbO.PbOt.  Das  Ton  Debray  er- 
haltene Bleisesquiozyd  würde  alsdann  das  neutrale  bietsaure  Salz, 
PbOPbOs,  bilden. 

(332)  Bleidioxyd,  PbOj.  Scheele  beobachtete,  dass  Meniuge 
durch  Ghlorwasser  dunkel  gefärbt  wird  und  Priestley  fand,  dass  Sal- 
petersäure dasselbe  bewirkt.  Das  braune  Bleioxyd  wurde  dann  yon 
Proust  und  Vauquelin  weiter  untersucht. 

Das  Bleiperoxyd,  wie  diese  Verbindung  auch  genannt  wird,  kaui  auf 
yerschiedene  Weise  erhalten  werden.     Am   einfachsten  gewinnt  man 
es  durch  Behandlung  tou  Mennige  mit  Terdünnter  Salpeters&ure: 
PbsO^  +  4HNO3  =  PbO,  +  2Pb(N0s),  =  2H,0. 

Femer  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bleisalze  in 
Gegenwart  yon  Alkalien  (Wöhler),  oder  wenn  man  die  Lösung  eines 
Bleisalzes  mit  einem  alkalischen  Hypochlorit  erhitzt  (Böttger): 

PbO  +  NaOCl  =  PbO,  +  NaCl. 

Nach  Fehrmann  bildet  sich  ein  sehr  reines  Präparat,  wenn  man 
zu  einer  concentrirten ,  auf  ÖO  bis  60<^  erwärmten  Lösung  von  Blei- 
chlorid eine  Chlorkalklösung  setzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht  ^). 

unterwirft  man  die  heisse  Lösung  yon  Bleinitrat,  welcher  ein 
Ueberschuss  yon  Salpetersäure  hinzugefügt  wurde,  der  Einwirkung  dee 
galyanischen  Stromes  (1,5  Amp.  pro  100  qcm  Oberfläche),  so  tritt  an 
der  positiyen  Elektrode  Ausscheidung  yon  Bleidioxyd  auf. 

Auf  trockenem  Wege  erhält  man  es,  wenn  man  4  Thle.  Bleioiyd 
mit  1  Tbl.  Kaliumchlorat  und  8  Thln.  Salpeter  zusammenschmilst 
(Liebig  und  Wöhler).  Bleioxyd  wird  auch  durch  Ozon  und  Wasser- 
Stoffdioxyd  zu  Peroxyd  oxydirt. 

Es  kommt  in  der  Natur  als  Schwarzbleierz  oder  Plattnerit  in 
eisenschwarzen,  sechsseitigen  Säulen,  mit  dem  specif.  Gew.  9,4,  yor. 
Das  künstlich  erzeugte  bildet  manchmal  schwarzbraune,  sechsseitige 
Täfelchen,  gewöhnlich  aber  ein  dankelbraunes  Pulyer,  welches  das 
specif.  Gew.  8,9  bis  9,2  hat. 

Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und  Monoxyd,  und  dem 
Lichte  ausgesetzt  yerliert  es  Sauerstoff  und  geht  in  Mennige  über.  Es 
wirkt  sehr  kräftig  oxydirend;  reibt  man  es  mit  Vs  seines  Gewichte« 
Schwefel  zusammen,  so  tritt  lebhafte  Verbrennung  ein,  und  mit  wässe- 
riger unterphosphoriger  Säure  bildet  es  Bleiphosphat  Leitet  man 
Schwefeldioxyd  darüber,  so  entsteht  unter  Erglühen  Bleisulfat,  und  mit 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  1882. 
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Stiokstofiperoxyd  verbindet  es  sich  zu  Bleinitrat.  Eb  entzündet  auch 
beim  Zusammenreiben  viele  organisohe  S&nren  and  andere  Eohlenstoff- 
Terbindongen.     Mit  Salasäure  bildet  es  freies  GUor  und  Bleioblorid. 

Bleiperozyd  findet  Verwendung  als  Oxydationsmittel,  wie  bei  der 
Analyse  schwefelbaltiger  organischer  Körper,  um  das  Sobwefeldioxyd 
Ton  Koblendioxyd  zu  trennen.  Ein  Gemisch  von  Bleinitrat  und  Per- 
oxyd, das  man  durch  Eindampfen  von  Mennige  mit  Salpeters&ure 
erhält,  wird  unter  dem  Namen  „oxydirte  Mennige*^  in  der  Fabrikation 
Ton  Zündwaaren  benutzt. 

Einigen  Säuren  gegenüber  verhält  sich  das  Dioxyd  als  schwach 
basisches  Oxyd;  so  löst  es  sich  in  massig  concentrirter  Phosphorsäure 
m  einer  farblosen,  stark  oxydirenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  zersetzt  wird.  Auf  der  andern  Seite  kann 
«8  auch  die  Rolle  einer  Säure  spielen. 

Das  Hydroxyd  oder  die  Bleisäure,  PbO(OH)3,Pl^-OH,  setzt 

\0H 
sich  am  positiven  Pol  bei  der  Elektrolyse  gewisser  Bleisalze  ab.  Man 
erhält  es  als  einen  blauschwarzen,  glänzenden  Körper,  wenn  man  eine 
etwas  freies  Natron  enthaltende  Lösung  von  Bleinatriumtartrat  durch 
eme  aus  wenigen  D an ielP sehen  Zellen  bestehende  Batterie,  deren 
positiver  Pol  ein  Platinblech  ist,  zersetzt. 

Kaliumplumbat,  K^PbOs  +  2HjO,  wurde  von  Fremy  ^)  in 
Erystallen  erhalten,  als  er  die  wässerige  Lösung  einer  Schmelze  von 
Aetzkali  und  Bleiperoxyd  im  luftleeren  Baume  verdampfen  Hess.  Die 
LöBung  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge  der  entsprechenden 
Plombate;  Calciumplumbat  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Bleinitrat,  Kalk  und  Chlorkalk  längere  Zeit  auf  57^  erwärmt  (Crum). 

Das  Bleisesquioxyd  und  die  Mennige  sind  ebenfalls  als  Salze  der 
BleiBäure  zu  betrachten;  das  erste  ist  das  normale  und  das  zweite  ein 
basisches  Plumbat: 

0  0— Pb 

o==Pb/^Pb  o=Pb/     No 

0  0— Pb 

Salze  des  Bleies. 

(333)  Bleichlorid,  PbClj.  Dioskorides  erwähnt  schon,  dass 
Silberglätte  mit  Steinsalz  und  warmem  Wasser  weiss  werde;  nachEnt- 
deckmig  des  Silberchlorids,  das  Hornsüber  genannt  wurde,  gab  man 
der  analogen  Bleiverbindung  den  Namen  Homblei  oder  plumhum  comeum. 
Das  Bleichlorid  findet  sich  anVuIcanen  als  Mineral,  welches  Cotunnit 
genannt  wird. 


^)  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  490. 
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CMor  verbindet  sich  mit  Blei  langsam  und  ohne  Feuererseheinmig; 
▼erdünnte  Salzsäure  greift  das  Metall  nur  bei  Zntritt  von  Luft  an;  die 
kochende,  concentrirte  Säure  löst  es  aber  unter  Wasserstoffentwickelung. 
Bleichlorid  entsteht  leicht  durch  Einwirkung  yon  Salzsäure  auf  das 
Oxyd  oder  Carbonat,  sowie  durch  Fällen  einer  nicht  zu  yerdfinnten 
Losung  eines  Bleisalzes  mit  einem  löslichen  Chlorid  oder  Salzsäure  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Es  löst  sich  bei  12,5^  in  135  und  bei  Siedehitze  in  weniger  als 
30  Thln.  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  rhombischen,  seide- 
glänzenden  Nadeln,  die  das  speci£  Gbw.  5,8  haben.  In  verdünnter 
Salzsäure  und  in  Lösungen  von  Chloriden  ist  es  viel  weniger,  and  in 
concentrirter  Salzsäure  leichter  löslich,  als  in  reinem  Wasser.  Die 
letztere  Lösung  wird  daher  durch  Zusatz  von  Wasser,  und  die  wässe- 
rige durch  Zusatz  von  Salzsäure  geftllt.  Ueber  die  Wirkung  der  Salz- 
säure auf  die  Löslichkeit  des  Bleichlorids  hat  R.  Engel  Yersuche 
angestellt  (BuU.  Soc.  Chim.  [3]  1,  694).  In  Alkohol  von  94  Proc  ist 
es  unlöslich,  und  in  wässerigem  Alkohol  löst  es  sich  nur  schwierig 
und  um  so  leichter,  je  mehr  Wasser  er  enthält.  Die  Acetate  und  Thio- 
sulfate  der  Alkalimetalle  nehmen  es  leicht  auf. 

Setzt  man  Ealkwasser  zu  einer  heissen,  verdünnten  Lösung  von 
Bleichlorid,  so  erhält  man  einen  blendend  weissen  Niederschlag  von 
Pb(OH)Cl,  welcher  viel  Deckkraft  besitzt  und  zum  Anstreichen  unter 
dem  Namen  Pattinson's  Bleiweiss  benutzt  wird. 

CoUoidales  Bleidichlorid  entsteht  nach  van  der  Velde  (Chem.- 
Zeitg.  17,  1908),  wenn  man  Lösungen  von  379  g  Bleizucker  und  117  g 
Chlomatrium,  in  je  einem  Liter  Wasser  gelöst,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vorsichtig  mischt.  Es  bildet  sich  vorwiegend  colloidales  Blei- 
chlorid, neben  etwas  krystallinischem  Chlorblei. 

Bei  Luftabschluss  schmilzt  das  Chlorblei  bei  710^,  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  homartigen  Masse.  Es  siedet  zwischen  861 
und  954^  (Carnelley  und  Williams)  und  giebt  einen  Dampft  welcher 
bei  10700  das  specif.  Gew.  9,64  hat  0-  Glüht  man  es  an  der  Luft,  bis 
keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  entsteht  das  basische  Chlorid,  PbCl« 
-f.  PbO  =  ClPb— 0— PbCl,  welches  auch  natürlich  als  Matlockit 
vorkommt,  während  das  Mineral  Mendipit,  PbClf  +  2  PbO 
=  ClPb— 0— Pb— 0— PbCl,  ist.  Dreifach  basisches  Bleichlorid,  PbCl, 
-jr  3  PbO,  erhält  man  nach  Berzelius,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Bleichlorid  durch  Ammoniak  fällt;  dasselbe  ist  wasserhaltig  und  ent- 
steht auch,  wenn  man  Bleioxyd  mit  einer  Kochsalzlösung  erwärmt 
(Scheele),  wobei  sich  Aetznatron  bildet.  Turner  nahm  1787  ein 
Patent,  um  durch  diese  Beaction  Aetznatron  darzustellen  und  üand, 
dass  der  weisse  Rückstand  beim  Glühen  wasserfirei  und  gelb  wird; 
dieses  wasserfreie  Oxychlorid  ist  unter  dem  Namen  Turner's  Gelb 


1)  Roscoe,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1196. 
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oder  Patentgelb  bekannt.  Yanquelin  zeigte  dann,  dass  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Bleichlorid  und  Bleioxyd  ebenfalls  eine  gelbe 
Farbe  entsteht.  Das  Casseler  Gelb  wird  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen Yon  IC  Thln.  Massioot  oder  Mennige  mit  einem  Theile  Sal- 
miak und  hat  ann&hemd  die  Zusammensetzung  PbCl^  +  7PbO;  beim 
langsamen  Erkalten  der  Schmelze  krystallisirt  es  in  Wfirfeln  ^). 

Bleitetrachlorid,  PbCl«.  Millon  (Journ.  pharm.  [2]  28,  299) 
machte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  ein  höher  chlorirtes  Product  ent- 
steht, wenn  man  Bleidioxyd  in  kalter,  concentrirter  Salzsäure  auflöst. 
Die  erhaltene  Lösung  zersetzt  sich  mit  Wasser,  unter  Ausscheidung 
▼on  Bleidioxyd.  Nickles  (Ann.  Chim.Phys.  [4]  10,  323)  s&ttigte  eine 
eoncentrirte  Lösung  von  Galciumchlorid  und  Bleichlorid  mit  CUor  und 
ennittelte  die  Zusammensetzung  der  Lösung  PbCU  +  16  CaCl).  Das 
eiste  feste  Doppelsalz  des  Bleitetrachlorids  erhielt  Nikolhukin  (Journ. 
d.  mss.  phys.  Ges.  1885,  S.  207),  ohne  indess  die  Zusammensetzung  zu 
bestimmen.  A.  Glassen  und  B.  Zahorski  (Zeitsohr.  f.  anorg.  Ghem. 
1893,  S.  100)  zeigten,  dass  diese  Verbindung  in  grosser  Menge  er- 
halten werden  kann,  wenn  man  die  Lösung  von  Bleichlorid  in  rau- 
chender Salzsäure  mit  flüssigem  Ghlor  versetzt  und  dann  partiell  mit 
Chlorammonium  f&llt.  Die  Analyse  fährte  zu  der  Formel  2PbGl4 
.5NH4GL  Friedrich  erhielt  durch  Einwirkung  vonGhlorgas  auf  eine 
Lösung  von  Bleichlorid  in  rauchender  Salzsäure  und  nachheriges  Fällen 
mit  10  Proc.  Chlorammonium  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 
PbGl4.2NH4Gl  (entsprechend  dem  Zinntetrachlorid -Ghlorammonium) 
und  bestreitet  die  Existenz  des  ersteren  Salzes.  W.  Goebbels  (Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1895,  S.  164,  792)  hat  indess  nachgewiesen,  dass 
bei  Einwirkung  Ton  Lutidinchlorhydrat  auf  Bleitetraohlorid  zwei  yer- 
Bchiedene  Verbindungen  entstehen  können,  von  welchen  die  eine  dem 
Friedrich'schen,  und  die  andere  dem  Glassen'schen  Doppelsalze 
entspricht.  Derselbe  hat  weiter  festgestellt,  dass  auch  beide  Ghlor- 
ammonium-Doppelsalze  existiren  ^). 

Die  Isolirung  des  Bleitetrachlorids  selbst  ist  Friedrich  (Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.  36,  1434)  aus  dem  oben  erwähnten  Doppelsalze 
gelungen.  Trägt  man  dasselbe  nach  und  nach  in  abgekühlte  eoncen- 
trirte Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  das  Bleitetrachlorid  sich  in  Form 
emes  gelblichen  Oeles  ab,  welches  bei  — lö^  erstarrt.  Das  specifische 
Gewicht  desselben  beträgt  3,18  bei  0^.  Dasselbe  ist  im  Ghlorstrome, 
bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure,  thell weise  destillirbar, 


^)  Uel>er  Oäsiom  und  Kaliumbleihalogenide  yergl.H.L.  Wells,  Zeitschr. 
t  anorg.  Chem.  189S,  S.  195,  und  Hertz,  Amer.  Chem.  Journ.  1892,  p.  14,  107. 
üeber  Ammoniambleihaloide:  H.  L.  Wells  und  W.  B.  Johnston,  Zeitschr. 
f<  anorg.  Chem.  4,  117  his  127.  Ueber  Rubidiumbleihalogenide,  ibid.  4,  128. 
Usber  eigenthümliche  Halogenverbindangen  von  Kalium  und  Blei:  Wells, 
ilrid.  4,  346.  —  ^  Ueber  einige  Doppelsalze  des  Bleitetrachlorids  vergl.  auch 
Wells,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  4,  335. 
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bei  lOb^  tritt,  nnter  Explosion,  Zersetzung  in  Bleidiohlorid  und  Chlor 
ein.  Beim  Vermischen  mit  wenig  Wasser  entsteht  ein  Hydrat,  welches 
sich  leicht  zersetzt;  mit  vielem  Wasser  entsteht  neben  Salssänre 
unlösliches  Bleidioxyd. 

Bleibromid,  PhBr^,  ist  dem  Chlorid  in  fast  allen  Stocken  sehr 
fthnlich;  bei  Loftabschluss  schmilzt  es  bei  499^  zu  einer  rothen  Flfisaig- 
keit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  homartigen  Masse  er- 
starrt; schmilzt  man  es  an  der  Luft,  so  geht  es  in  das  Oxybromid, 
PbsOBrf,  über,  das  nach  dem  Erkalten  eine  perlgUnzende,  gelbe  Masse 
bildet. 

Bleijodid,  PbJs«  Jodwasserstoff  löst  Blei  leicht  auf  und  ans  der 
heissen,  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Jodid  in  schönen, 
gelben  Krystallen  aus  (Deyille).  Versetzt  man  die  Lösung  eines 
Bleisalzes  mit  einem  lösliehen  Jodid,  so  bildet  sich  ein  gelber  Nieder^ 
schlag  von  Bleijodid ;  derselbe  löst  sich  in  1235  Thln.  kalten  and 
194  Thln.  kochenden  Wassers  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  das  Jodid  in  glänzenden,  goldgelben,  biegsameo 
Bl&ttchen  abscheidet,  die  das  spec.  Gew.  6,1  haben.  Beim  Erhitzen 
förbt  es  sich  rothgelb,  dann  ziegelroth  und  zuletzt  braunschwane  und 
schmilzt  bei  383®  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  gelben 
Masse  erstarrt  Wie  das  Chlorid  und  Bromid  bildet  es  leicht  basische 
Salze. 

Die  dem  Bleitetrachlorid  analoge  Jodverbindung  ist  noch  nicht 
isolirt  worden.  Durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Bleitetrachlorid- 
Ghinolinchlorhydrat  erhielten  A.  Glassen  und  B.  Zahorski  (loc  cii) 
eine  Doppelverbindung  von  der  Zusammensetzung  PbJ4.2G9H7N.HJ 
und  durch  Einwirkung  von  Bi^nnkalium  eine  Verbindung 
PbBr4.2G9H7N.HJ. 

Bleifluorid,  PbFa,  ist  ein  weisses  Pulrer,  das  man  durch  Er- 
hitzen von  Bleioxyd  mit  Flusss&ure  oder  Ffillen  eines  Bleisalzes  mit 
einem  löslichen  Fluorid  erhält;  es  ist  in  Wasser  und  Flusssfture  fast 
unlöslich,  löst  sich  aber  in  Salzs&ure  und  Salpeters&ure.  Behandelt 
man  es  mit  Ammoniak ,  so  entsteht  ein  in  Wasoer  etwas  leichter  lös- 
liches, basisches  Fluorid.  Fällt  man  eine  Lösung  von  Bleichlorid  und 
Natriumfluorid,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  PbGlF,  der  in  Wasser 
wenig,  aber  ohne  Zersetzung  löslich  ist  (Berzelius).  Durch  Einwir- 
kung von  Fluorwasserstoff  oder  Fluorwasserstoff -Fluorkalium  erhielt 
B.  Brauner  (Lond.  Ghem.  SocGhem.  News  69,  200)  das  Fluoplnmbat, 
3KF.HFl.PbF4,  in  Form  yon  farblosen  Nadeln.  Durch  Erhitzen  auf 
230^  verliert  das  Salz  Fluorwasserstoff  und  entwickelt  bei  höherer 
Temperatur  Fluor.  Goncentrirte  Schwefelsäure  soll  das  Bleitetraflnorid, 
PbF4,  aus  demselben  abscheiden. 

Brauner  erhielt  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff  und 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  auf  Bleidioxyd  das  Bleitetrafluorid-Kalinm- 
fluorid:  PbF4.3KF.HFl. 
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Bleichlorit,  PbCClOa)«,  entsteht  durch  Fällen  einer  beinahe 
neutralen  Lösnng  von  Calciumchlorit  mit  Bleinitrat.  Das  Salz  bildet 
schwefelgelbe  Erystallschuppen ,  welche  sich,  auf  100^  erwärmt,  nach 
einiger  Zeit  anter  Eizplosion  sersetzen  (Schiel  ^).  Reibt  man  es  mit 
Schwefelblomen  sosammen,  so  entzündet  es  sich. 

(334)  Bleisulfat,  PbSO«,  findet  sich  als  Bleivitriol  oder 
Vitriolbleierz  in  durchsichtigen  oder  durchscheinenden,  mit  Schwer- 
spath  isomorphen  Erystallen,  oder  auch  in  Pseudomorphosen  von  Blei- 
glanz. Als  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  erhält  man  es  durch 
Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  oder  einem  Sulfat.  Ueber- 
schichtet  man  eine  Losung  von  Kaliumsulfat  mit  Wasser  und  hängt 
in  die  obere  Schicht  einen  Platindraht,  an  dem  Bleichlorid  ange- 
schmolzen ist,  so  bilden  sich  allmälig  Ery  stalle  von  Bleivitriol  (Man- 
roBs^).  Es  hat  das  specif.  Gew.  6,2  bis  6,3,  schmilzt  ohne  Zersetzung 
in  der  Glühhitze  und  löst  sich  in  22  800  TMn.  kalten  Wassers  und 
36  504  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (Fresenius),  während  die 
coDcentrirte  Säure  bis  zu  6  Proc.  aufnehmen  kann.  Es  löst  sich  auch 
in  erwärmtem  Ammoniak  und  Kalilauge,  sowie  in  Ammoniumsalzen, 
namentlich  im  Acetat;  Calciumacetat  und  verschiedene  andere  Salze 
nehmen  es  ebenfalls  auf,  und  heisse  Salzsäure  löst  es  unter  Bildung 
▼on  Bleichlorid. 

Bringt  man  eine  dicke  Schicht  eines  Breies  aus  Bleisulfat  und 
Wasser  zwischen  zwei  Zinkplatten  und  stellt  das  Ganze  in  eine  Koch- 
salzlösung, so  wird  das  Blei  reducirt,  und  man  erhält  nach  etwa 
10  Tagen  eine  schwammige  Masse  von  Bleikrystallen,  welche  sich  beim 
Pressen  verdichtet  und  daher  zum  Abformen  von  Medaillen  u.  s.  w. 
verwendet  werden  kann.  Im  trockenen  Zustande  verglüht  der  nicht 
gepresste  Bleischwamm  leicht  von  selbst  an  der  Lufb  zu  Bleioxyd. 

Kocht  man  Bleisulfat  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  setzt  sich 
beim  Erkalten  das  normale  Salz  in  Krystallen  ab  und  aus  der  Mutter- 
lauge krystallisirt  beim  langsamen  Zutreten  von  Feuchtigkeit  das  saure 
Sulfat,  PbH,(S04)2  +  HaO»  oder 

<S>Pb. 
SO.<OH 

welches  dem  entsprechenden  Baryumsalze  gleicht. 

Behandelt  man  das  normale  Salz  mit  Ammoniak,  so  entsteht  das 

basische  Sulfat,  PbS050<^p, JT^SOf ,    welches    man    auch    durch 

Fällen  von  basisch  ameisensaurem  Blei  mit  einer  heissen,  überschüssigen 
Lösung  von  Natriumsulfat  in  mikroskopischen  Nadeln  erhält  (Bar foed). 

^)  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  321.  ->  »)  i^id.  82,  360. 
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Bleinitrat,  Pb(N03)s,  wird  von  Libavius  nnter  dem  Namen 
cälx  plumbi  dtdcia  erw&hnt:  „Fit  per  aquam  fortem  comminuto  plmnbo 
a£fiisam  vase  in  aqna  frigida  locate.  Fit  instar  crystalloram.*'  Blei 
löst  sich  langsam  in  warmer,  verdünnter  SalpeterBäore  auf*  Im  Grossen 
gewinnt  man  das  Nitrat,  welches  auch  Bleisalpeter  genannt  wird, 
durch  Auflösen  Yon  Bleiglätte  in  heisser,  verdünnter  Salpetersäure  vom 
specif.  Gew.  1,35  and  lässt  die  Lösung,  deren  specifisches  Gewicht  jetzt 
etwa  1,6  ist,  in  Thontöpfen  oder  in  Steintrögen  erkalten,  wobei  sieh 
das  Salz  in  milohweissen ,  regelmässigen  Octaödem  oder  deren  Combi- 
nation  mit  Rhombendodekaedern  absetzt.  .  Lässt  man  seine  kalte 
Lösung  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  es  in  durchsichtigen  Krj- 
stallen  (Knop).  Es  hat  das  specif.  Gew.  4,5  und  löst  sich  in  Wasser 
unter  Temperaturemiedrigung.  100  Thle.  Wasser  lösen  (Kremers): 
0«        10»      25«      450        65«        85«        100« 

PbCNOs),       38,7     48,3     60,6     80,0     101,0     120,4     138,9 

In  starkem  Alkohol  ist  es  kaum  und  in  wässerigem  nur  wenig 
löslich;  aus  der  wässerigen  L'ösung  wird  es  durch  Salpetersäure  gefUlt 
Es  schmeckt  zusammenziehend  und  süsslich,  verpufft  schwach  auf  glü- 
henden Kohlen  und  beim  Zusammenreiben  mit  Schwefel. 

Man  benutzt  es  vielfach  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  und 
zur  Darstellung  von  Farbenbeizen,  Chromgelb  u.  s.  w.  Kocht  man 
das  normale  Salz  mit  dem  gleichen  Gewichte  Bleioxyd  und  Wasser,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  Krystalle  des  einfach  basischen  Nitrats, 
Pb(N03)0H,  welches  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich  ist.  Glüht  man  es  gelinde,  so  geht  es  in  Mennige  über.  Fällt 
man  eine  Lösung  des  normalen  Salzes  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Ammoniak  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  normalem 
Salze,  bis  der  Ammoniakgeruch  fast  verschwunden  ist,  in  einer  Ter- 
schlossenen  Flasche,  so  entsteht  das  Salz  2Pb(N0s)0H  +  PbO,  das 
aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  Prismen  krystallisirt  Bei  einem 
Ueberschusse  von  Ammoniak  entsteht  Pb(N03)0H  +  ^  PbO,  als  weisses 
Pulver,  das  wie  das  vorhergehende  schwach  zusammenziehend  schmeckt 

Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Bleinitrat  auf  Blei  entsteht 
nach  Senderens  (Bull.  Soc.  Chim.  1894  [3],  p.  11)  Bleiorthonitrat 
von  der  Zusammensetzung  (N04HPb)3  -^  HfO,  entsprechend  dem 
Bleiorthophosphat.     Das  Salz  bildet  monokline  Krystalle. 

Durch  Erhitzen  einer  concentrirten  Lösung  (1:1)  von  Bleiniirat 
auf  3 1 0  bis  3 20^  in  zugeschmolzenem  Rohre  erhielt  Athanasesco (Bull. 
Soc.  Chim.  13,  175)  prismatische  Krystalle  von  der  Zusammensetsnng: 

0=n/  oder  0=N^0--^^''- 

^0  N)H 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  200  ccm  concentrirtem  Ammo- 
niak auf  50  g  gepulvertes  Bleinitrat  erhielt  derselbe  ein  basisches  Nitrat 
von  der  Zusammensetzung: 
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yO.PbOH 
0=Nf-OH 

0=Nf-OH 

M).PbOH 

Bleinitrit,  Pb(NOs)s,  erhält  man  am  einfachsten  durch  Zer- 
setzung von  Silbernitrit  mit  Bleichlorid  und  Concentration  der  Lösung 
im  Vacuum;  es  bildet  gelbe  Erystalle,  welche  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Dampft  man  seine  Lösung  durch  Erwärmen  ein,  so  entweicht 
StickstofiFtrioxyd  und  es  entsteht  ein  basisches  Salz. 

Wenn  man  Bleinitrat  mit  Bleiblech  und  Wasser  einige  Stunden 
auf  75^  erwärmt,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  sich  beim 
Erkalten  das  basische  Doppelsalz  Pb(N03)0H  +  PbCNOj) OH  in  glän- 
zend gelben  Blättern  oder  flachen  Nadeln  ausscheidet.  Proust,  welcher 
diese  Verbindung  zuerst  erhielt,  sah  sie  als  salpetersaures  Bleisuboxyd 
an,  und  Berzelius  hielt  sie  für  das  einfach  basische  Nitrit.  Kocht 
man  seine  Lösung  mit  Blei  und  viel  Wasser,  so  erhält  man  beim  Er- 
kalten orangegelbe  Säulen  von  Pb(N0,)2  +  Pb(NOs),  +  5PbO 
-\-  3H3O,  welches  Salz  früher  untersalpetersaures  Bleioxyd  genannt 
wurde.  Wenn  man  Bleinitrat  mit  der  l^/g  fachen  Gewichtsmenge  von 
Blei  und  50  Thln.  Wasser  12  Stunden  lang  in  einem  langhalsigen 
Kolben  kocht,  so  erhält  man  blassrothe  Nadeln  des  basischen  Nitrits, 
Pb(N0a)2  +  3PbO  -)-  HaO.  Ausser  diesem  kennt  man  noch  ver- 
schiedene andere  basische  Nitrite  des  Bleies. 

(335)  Phosphate  des  Bleies.  Wenn  man  gewöhnliches  phos- 
pkorsaures  Natron  mit  Bleizucker  fällt,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  normalem  Bleiorthophosphat,  Pb8(P04)9.  Fällt  man 
eine  kochende  Lösung  von  Bleinitrat  mit  Phosphorsäure,  so  erhält  man 
einen  krystallinischen ,  glänzend  weissen  Niederschlag  von  HPbP04. 
Dasselbe  Salz  erhält  man  in  Erystallnadeln ,  wenn  man  Bleipyrophos- 
phat  mit  Wasser  auf  250^  erhitzt.  Das  Pyrophosphat  und  die  Meta- 
phosphate  des  Bleies  sind  weisse  Niederschläge. 

Die  mit  Apatit  isomorphen  Mineralien: 

Pyromorphit,  PbsCPO^),  +  Pbaj^i^*, 
Polysphärit,  (PbCa)8(P04)2  +  (PbCa),!^,^*, 


Mimetesit,  PbsCAsO«),  +  Pb, 


fAs04 

tci 


HCl 


Kampylit,  Pb,[(AsP)04L  +  Pb,j^^"^)^*, 
enthalten  gewöhnlich  einen  Theil  des  Chlors  durch  Fluor  ersetzt  ^). 

^)  Ueber  Phosphite  and  Pyrophosphite    des  Bleies  vergl.   L.  Amat, 
Compt  rend.  1890,  p.  110,  901. 
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Borate  des  Bleies.  Durch  Zusammenschmelzen  von  2  Mol 
Bortrioxyd  mit  8  Mol.  Bleioxyd  erhält  man  ein  gelbes,  weiches  Glas^ 
das  unter  heissem  Oel  erweicht;  nimmt  man  das  Doppelte  an  Bortrioxyd, 
so  ist  das  Glas  härter  und  weniger  gefärbt,  und  bei  der  dreifachen 
Menge  wird  ein  fast  farbloses  Glas  erhalten,  welches  so  hart  wie  Flint- 
glas ist,  und  das  Licht  stärker  bricht  als  das  letztere  (Faraday^).  Fällt 
man  ein  Bleisalz  mit  Borax,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Pb^BgOn 
-|-  4H3O;  erwärmt  man  ihn  mit  starkem  Ammoniak,  so  verwandelt  es 
sich  in  ein  schweres,  weisses  Pulver  von  PhB^O^  4~  H3O,  und  kocLt 
man  den  Niederschlag  mit  Borsäurelösung,  so  bildet  sich  ein  amorphes 
Pulver  von  PbB4  07  +  6HaO. 

Silicate  des  Bleies.  Bleioxyd  schmilzt  mit  Kieselsäure  in  ler- 
Bchiedenen  Verhältnissen  zu  einer  klaren,  gelben,  das  Lieht  stark 
brechenden  Masse  zusammen.  Bleisilicat  bildet  einen  Bestandtheü  des 
Flintglases  und  Erystallglases. 

(336)  Garbonate  des  Bleies.  Das  normale  Garbonat,  PbCO], 
kommt  als  Weissbleierz,  oder  Gerussit  in  rhombischen,  dem  Arra- 
gonit  isomorphen  Erystallen  vor,  oder  auch  in  Pseudomorphosen  von 
Bleiglanz  und  Bleisulfat.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
eine  kalte  Lösung  von  Bleinitrat  durch  kohlensaures  Ammoniak  (Ber- 
zelius)  oder  eine  verdünnte  Lösung  von  Bleizucker  mit  Eohlendioxyd 
(Kose)  fallt.  Das  Weissbleierz  ist  farblos,  durchsichtig  und  diamant- 
glänzend, hat  das  specif.  Gew.  6,46,  während  das  des  gefeiten  Garbo- 
nats  6,43  ist;  es  ist  kaum  in  Wasser  löslich;  1  Thl.  löst  sich  in 
50  500  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur;  in  Gegenwart  von 
Ammoniumsalzen  ist  es  etwas  leichter  löslich  (Fresenius).  In  einer 
Auflösung  von  Eohlendioxyd  in  Wasser  ist  es  wenig  löslich. 

Sehr  selten  findet  sich  auch  Hydrocerussit,  2PbG0s  -f  HsO, 
welcher  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt,  und  den  man,  neben  einer 
grösseren  Menge  von  Gerussit,  künstlich  erhält,  wenn  man  Bleinitrat 
und  Harnstoff  mit  Wasser  auf  140^  erhitzt.  Bourgois  »)  erhielt  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  eine  Lösung  von  Blei- 
subacetat  bei  130^  in  zugeschmolzenem  Rohr  in  Form  von  perlmatter- 
artigen  Blättchen. 

Blei  bildet  einige  basische  Garbonate,  von  denen  das  Bleiweiss 
im  Grossen  gewonnen  wird;  im  reinen  Zustande  besteht  dasselbe  aus: 
2PbG08  +  Pb(GH)„oder: 

p,  ^,.^— G 0— G— Pb— OH 

^^^— GG— 0— Pb— GH 
oder  ^,    ^  „ 

^^'<Pb.OH 

^)  Pogg.  Ann.  18,  5öl.  —  ^)  Soc.  chim.  de  Paris  1888. 
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Bas  BleiweiBs  ist  schon  lange  bekannt;  Theophrast  nennt  es 
ifiltv^iov  nnd  berichtet,  dass  es  durch  Einwirkung  von  Essig  auf  Blei 
erhalten  nnd  die  entstehende  Substanz  nach  einiger  Zeit  abgekratzt 
werde:  Plinius  und  Dioskorides  erwähnen  es  unter  dem  Namen 
spmmfthfufn  oder  eerussa,  welches  man  auch  durch  Auflösen  von  Blei 
in  Essig  und  Abdampfen  erhalte;  sie  verwechselten  es  aber  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  und  Geber  giebt  an:  ^plumbum  ponendo  super 
vaporem  aceti  fit  cerussa^.  Man  hielt  demnach  lange  Zeit  das  Bleiweiss 
fär  eine  Verbindung  von  Bleikalk  mit  Essig,  bis  Berg  man  in  seiner 
Schrift  de  acido  ctereo  bewies,  dass  es  caix  plumhi  aH^aJta  (luftsaurer  Blei- 
kalk) ist. 

Die  älteste  Methode  zur  Darstellung  von  Bleiweiss  ist  das  hol- 
ländische Verfahren.  Man  benutzt  dazu  etwa  25  cm  hohe,  schwach 
conische,  glasirte  Thontopfe,  die  in  ein  Drittel  ihrer  Höhe  Spitzenan- 
sätze haben,  auf  welche  in  Spiralen  aufgerollte  Bleibleche  gestellt 
werden.  In  die  Töpfe  bringt  man  etwas  Essig,  bedeckt  sie  mit  Blei- 
platten und  stellt  sie  über  und  neben  einander  in  Reihen  auf  und 
bedeckt  das  Ganze  mit  ausgenutzter  Lohe  oder  Pferdemist.  Durch  die 
Verwesung  der  letzteren  entwickelt  sich  Wärme,  wodurch  der  Essig 
Terdampft  und  ein  basisches  Acetat  sich  bildet,  welches  durch  das  bei 
der  Zersetzung  der  organischen  Stoffe  entwickelte  Kohlendioxyd  in 
Bleiweiss  verwandelt  wird.  Nach  etwa  vier  Wochen  nimmt  man  die 
Platten  heraus  und  klopft  die  weissen  Rinden  ab;  das  so  erhaltene 
Schieferweiss  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  um  Acetat  zu  entfernen, 
der  Rückstand  pulverisirt  und  geschlämmt,  um  Bleitheilchen  zu  ent- 
fernen. 

Nach  der  deutschen  Methode  hängt  man  die  in  einen  Winkel 
gebogenen  Bleiplatten  in  geheizten  Kammern  auf,  wo  auf  dem  Boden 
Lohe  und  Essig  sich  befinden,  und  in  die  man  Kohlendioxyd  einpumpt. 
Bas  ausgezeichnete  Bleiweiss,  das  in  Klagenfurt  und  im  Lavantthale 
in  Kämtiien  fabricirt  wird  und  wozu  man  das  reine  Blei  von  Bleiberg 
benutzt,  gewinnt  man  auf  ähnliche  Weise;  in  den  stark  geheizten 
Kammern  befinden  sich  unter  den  Platten  Kufen,  welche  lebhaft  gäh- 
renden  Apfelmost  oder  Aufguss  von  Rosinen  enthalten.  Das  von 
Thenard  eingeführte  französische  oder  englische  Verfahren  liefert 
ein  Bleiweiss,  welches  weniger  gut  deckt,  als  das  nach  den  anderen 
Methoden  gewonnene.  Man  stellt  erst  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Bleizucker  mit  Bleiglätte  ein  basisches  Bleiacetat  dar  und  fällt  daraus 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  das  basische  Carbonat. 

Ein  Bleiweiss  von  grosser  Deckkraft  erhält  man  nach  dem  Ver- 
fahren von  Dale  und  Milner,  welches  darin  besteht,  Bleiglätte  oder 
unlösliche  basische  Bleisalze,  mit  Wasser  und  saurem  Natriumcarbonat 
gemischt,  zwischen  Mühlsteinen  andauernd  zu  zerreiben.  Dieses  Ver- 
fahren hat  Milner  dahin  verbessert,  dass  er  ein  Gemisch  von  4  Thln. 
sehr  fein  geriebener  Bleiglätte  mit  einer  Lösung  von  einem  Theil  Koch- 

Boicoe-Sehorlemmer,  Lefarb.  d.  Chemie.    IL  35  ^  j 
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salz  in  16  Thln.  Wasser  in  einer  Holzmühle  innig  zosammenreibt;  die- 
selbe darf  keine  Theile  aus  Eichenholz  enthalten,  da  sonst  die  Reaction 
nicht  eintritt.  Nach  ungefähr  Vj^  Stunden  ist  dieselbe  beendet  Das 
Gemisch  von  basischem  Bleichlorid  und  Aetznatron  wird  nun  in  ein 
Bleigefäss  gebracht,  in  dem  es  durch  Holzschlagel  tüchtig  umgerührt 
wird,  unter  Einleiten  von  Kohlendioxyd,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  ist; 
dann  wird  das  Einleiten  noch  einige  Zeit  fortgesetzt,  aber  nicht  zu 
lange,  da  sonst  das  Product  verderben  würde.  Den  richtigen  Punkt 
erkennt  der  Arbeiter  auf  folgende  Weise.  Wenn  die  Masse  gerade 
neutral  ist,  so  bildet  sie  einen  gleichförmigen,  zähen,  dünnen  Teig,  der, 
in  einem  Glase  umgeschwenkt,  dessen  Seiten  mit  einer  dicken  Schickt 
überzieht;  ist  aber  der  richtige  Punkt  erlangt,  so  überziehen  sich  die 
Seiten  nur  mit  einer  ganz  dünnen  Schicht,  die  Eisblumen  ähnelt,  und 
beim  Stehen  setzt  sich  das  Bleiweiss  unter  einer  klaren  Lösung  ab;  ist 
dagegen  zu  viel  Kohlendioxyd  eingeleitet  worden,  so  erhält  man  ein 
Bandartiges  Product  ^). 

(337)  Bleiweiss  ist  eine  schwere,  erdige,  amorphe  Masse,  welche 
unter  dem  Mikroskop  aus  durchsichtigen  Kügelchen  bestehend  erscheint 
deren  Durchmesser  0,00025  mm  bis  0,001mm  beträgt.  Man  glaubte 
früher,  dass  die  schwächere  Deokkraft  des  nach  der  französischen 
Methode  bereiteten  darauf  beruhe,  dass  es  krystallinisch  sei,  was  jedoch 
nicht  der  Fall  ist;  dagegen  ist  das  specifische  Gewicht  des  nach  der 
holländischen  Methode  bereiteten  etwas  höher  als  das  des  französischen, 
es  absorbirt  deshalb  weniger  Oel  oder  Fimiss  und  liefert  daher  unter 
gleichen  Verhältnissen  eine  dickere  Farbe. 

Trotz  seiner  Giftigkeit  und  seiner  Eigenschaft,  durch  Schwefel- 
wasserstoff geschwärzt  zu  werden,  ist  es  bis  jetzt  nur  theilweise  durch 
Zinkweiss  oder  Barytweiss  ersetzt  worden,  da  seine  Deckkrafb  viel  be- 
deutender ist.  Das  reine  Bleiweiss  des  Handels  wird  Kremser-  oder 
Silberweiss  genannt.  Die  geringeren  Sorten  wurden  früher  durch 
Zusatz  von  Kreide,  Gyps  und  namentlich  gemahlenem  Schwerspath 
dargestellt;  jetzt  benutzt  man  dazu  das  gefällte  Baryumsulfat  oder 
Barytweiss,  Mit  gleichen  Theilen  Bleiweiss  gemischt,  bildet  es  das 
Yenetianer  Weiss,  während  das  Hamburger  Weiss  auf  einen  Theil 
Bleiweiss  zwei  und  das  Holländer  Weiss  drei  oder  auch  mehr  Theile 
Baryumsulfat  enthält.  Die  Menge  des  Zusatzes  kann  man  natärlich 
leicht  dadurch  ermitteln,  dass  man  eine  gewogene  Probe  mit  heisser« 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  wobei  das  Baryumsulfat  zurück- 
bleibt. Auch  durch  Glühen  und  Wägen  des  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzten Rückstandes  kann  man  die  Menge  des  Sulfats  bestimmen.  Das 
Bleiweiss  verliert  nämlich  beim  Erhitzen  erst  Wasser  und  dannKohlen- 
dioxyd,  während  reines  Bleioxyd  zurückbleibt.     Bei  gutem  Bleiweiss 


1)  Englisches  Patent  Nr.  4053,  22.  Nov.  1875. 
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beträgt  nun  der  GewichtsTerlust  gewöhnlich  etwa  14  Proe.;  verliert 
daher  eine  Probe  beim  Glühen  weniger,  so  kann  man  leicht  berechnen, 
wie  yiel  reines  Bleiweiss  sie  enthält. 

Bleicarbonat  bildet  auch  einen  Bestandtheil  folgender  Mineralien: 
Bleihornerz  oder  Phosgenit,  PbCOj  +  PbClj,  Lanarkit,  PbCOj 
+  PbSO,  und  Leadhillit,  SPbCOs  +  PbS04. 

Bleicyanid,  Pb(GN)9,  wird  als  weisser  Niederschlag  erhalten« 
wenn  man  die  Lösung  eines  normalen  Bleisalzes  mit  Ealiumcyanid 
mischt.  Es  ist  nicht  löslich  in  den  Cyaniden  der  Alkalimetalle  und 
wird  durch  Säuren  leicht  zersetzt.  Erhitzt  man  es  bei  Luftabschluss, 
so  entweicht  StickstofiF  und  ein  schwarzes  Pulver  bleibt  zurück,  das, 
an  der  Luft  erhitzt,  unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Bleikugel- 
eben  verbrennt. 

Bleicyanat,  Pb(0CN)2,  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen 
eines  Cyanats  und  eines  Bleisalzes  als  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  Man 
kann  dieses  Salz  vortheilhaft  zur  Darstellung  von  ELamstoff  benutzen. 

(338)  Die  Bleisalze  sind  giftig  und  werden  auch  in  der  Medicin 
benutzt.  In  Dosen  von  0,3  g  bis  0,6  g ,  namentlich  normales  oder 
basisches  Acetat,  rufen  sie  acute  Vergiftungsersoheinungen  hervor,  die 
oft  tödtlich  verlaufen  und  sich  kundgeben  durch  Erbrechen  weisser, 
Chlorblei  enthaltender  Massen,  Magenbrennen,  äusserst  lebhaften  Durst 
und  Diarrhöe  mit  Abgang  durch  Schwefelblei  schwarz  gefärbter  Fäces. 
Bald  nachher  stellen  sich  Wadenkrämpfe,  grosse  Hinfälligkeit,  Paralyse 
der  Extremitäten  und  Anästhesie  ein,  nach  welchen  Koma  und  Tod  folgt. 

In  kleinen  Gaben  rufen  sie,  namentlich  das  Oxyd  und  Garbonat, 
wenn  sie  längere  Zeit  hindurch  verabreicht  werden,  die  chronische 
Bleivergiftung  hervor,  welche  mit  kolikartigen  Schmerzen  im  Unter- 
leibe, hartnäckiger  Verstopfung  und  Lähmungserscheinungen  in  den 
Handgelenken  verbunden  ist.  Bei  fortgesetztem  Eingang  in  das  System 
treten  heftige  nervöse  Erscheinungen  ein,  wie  epileptische  Krämpfe 
und  totale  Paralyse,  Gehimödem  (Gehimwassersucht)  und  Albuminurie. 

Sehr  charakteristisch  für  die  chronische  Bleivergiftung  ist  eine 
blaue  Linie,  die  an  der  den  Zähnen  zunächst  liegenden  Stelle  des  Zahn- 
fleisches auftritt  und  durch  Abscheidung  von  Schwefelblei  verursacht 
ist.  Diese  Erscheinungen  finden  sich  häufig  bei  Arbeitern  in  Bleiweiss- 
fabriken  und  Leuten,  die  viel  mit  Bleiweiss  zu  thun  haben,  wie  Tüncher 
und  Glaser,  sowie  auch  bei  solchen,  welche  bleihaltiges  Wasser  trinken. 

Wenn  lösliche  Bleisalze  local  angewendet  werden,  so  rufen  sie  in 
verdünntem  Zustande  Zusammenziehung  der  Blutgefässe  hervor,  mehr 
concentrirt  wirken  sie  irritirend.  Sie  werden  daher  äusserlich  bei  Ent- 
zündungen und  Beizerscheinungen  und  innerlich  bei  Blutungen  und 
katarrhalischen  Symptomen  gegeben. 
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Da  Bleisalze  auch  in  sehr  kleinen ,  aber  andanemden  Gaben  sehr 
sch&dlioh  wirken ,  nnd  Trinkwasser,  wenn  es  mit  Bleiröhren  oder  Blei- 
oistemen  in  Berührung  kam,  Blei  in  Lösung  enthalten  kann,  so  ist  es 
natürlich  von  grosser  Wichtigkeit  zu  wissen,  unter  welchen  umstanden 
Blei  in  Lösung  gelangt. 

In  trockener  Luft  bleibt  Blei  ToUständig  unverändert,  ebenso  in 
destillirtem  Wasser,  das  durch  Auskochen  ganz  luftfrei  gemacht  wurde. 
Durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Luft  und  Wasser  aber  wird  das 
Blei  zu  Hydroxyd  oxydirt,  welches  sich  auflöst,  und  durch  das  Eohlen- 
dioxyd  der  Luft  in  unlösliches  basisches  Garbonat  verwandelt  wird.  Es 
kann  sich  dann  wieder  Hydroxyd  bilden  und  so  geht  die  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  auf  Blei  weiter  voran. 

Trinkwasser  enthält  immer  Salze  und  je  nach  deren  Menge  oder 
Natur  wirkt  das  Wasser  in  verschiedener  Weise  auf  Blei  ein,  dessen 
Löslichkeit  zunimmt,  wenn  zugleich  eine  sehr  kleine  Menge  fireier 
Schwefelsäure  vorhanden  ist  ^).  Am  schädlichsten  sind  Ammoniumsalze» 
namentlich  das  Nitrat,  welches  die  Oxydation  und  Auflösung  des  Bleies 


Gramm 
per  Liter 

Aufgelöstes  Blei  in  Milligra 

kmm  per  Liter 

Balz 

nach 
24  Stunden 

nach 
48  Stunden 

nach 
72  Stünden 

NH4NO8 
NH4NO8 

0,02 
0,04 

13,0 
15,0 

— 

25,0 
32,0 

(KNOg 

INaNOs 

0,021 
0,05/ 

2,0 

2,0 

— 

KNO, 
KaS04 

0,07\ 
0,00/ 

— 

— 

0,5 

KNOg 
iKgCOs 

0,5451 
0,308/ 

— 

— 

0.3 

CaCla 

0,25 

0.5 

0,5 

0,5 

/NH4NO8 
OaCla 

0,021 
0,06/ 

— 

— 

1,8 

NajS04 

KaCOg 

CaCla 

0,0201 
0,040 

o,iooJ 

— 

— 

0,1 

KaCOg 

0,31 

— 

— 

0,2 

Dasselbe  mit  Kohlendioxyd  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdruck   .... 

3,0 



3.0 

Dasselbe    mit   Kohlendiozyd    unter 
einem  Druck  von  6  Atmosphären 

14.8 

24,0 

— 

Destillirtes  Wasser 

2,0 

2,0 

3,0 

sehr  befördert.     Andere  Nitrate  dagegen  scheinen   ohne  Einflnss  so 
sein,  und  Sulfate,  Phosphate  oder  Garbonate  beeinträchtigen  die  Los- 

>)  M.  G.  Williams,  Joum.  Soc.  Ghem.  Ind.  6,  111. 
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lichkeit  oder  verbindem  sie  ganz,  wie  durch  Eohlendiozyd  in  Lösung 
gehaltenes  Calciumcarbonat,  indem  sich  unlösliches,  basisches  Blei- 
carbonat  bildet,  welches  aber  bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von 
Kohlendioxyd  in  Lösung  gehen  kann.  Die  vorstehende  Tabelle  zeigt 
den  Einflnss  verschiedener  Salze  auf  die  Löslichkeit  von  Blei  in  Wasser. 
In  Kolben,  welche  500 ccm  Wasser  und  die  betreffenden  Salze  ent- 
hielten, wurden  Bleiplatten  von  5600 qmm  so  aufgehängt,  dass  die 
Flüssigkeit  ungehindert  an  alle  Stellen  des  Metalles  gelangen  konnte  0* 

(339)  Bleisulfid,  PbS,  findet  sich  als  Bleiglanz,  welcher,  in 
Würfeln  oder  dessen  Combinationen  mit  dem  Octaöder  und  anderen 
Formen  des  regelmässigen  Systems  krystallisirt,  eine  bleigraue  Farbe 
und  das  specif.  Gew.  7,25  bis  7,7  hat.  Dieses  Mineral  war  den  Alten 
miter  dem  Namen  goAena  bekannt;  sein  Schwefelgehalt  wurde  aber  erst 
spät  erkannt,  so  dass  Kunkel  denselben  noch  leugnete.  Dass  er  mit 
Eisen  erhitzt  Blei  liefert,  wusste  Boyle,  welcher  dieses  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Blei  im  Grossen  empfahl. 

Wenn  man  Schwefeldampf  über  Blei  leitet,  so  erglüht  es  und  ver- 
brennt zu  krystaUinischem  Sulfid,  welches  man  auch  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Bleioxyd  mit  überschüssigem  Schwefel  erhält.  Leitet 
man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  erhält  man 
einen  amorphen,  schwarzen  Niederschlag,  während,  wenn  das  Gas  auf 
eine  verdünnte,  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  von  Bleinitrat 
einwirkt,  man  ein  aus  mikroskopischen  Würfeln  bestehendes  Schwefel* 
blei  erhält  (Muck).  Bei  Luftabschluss  schmilzt  das  Bleisulfid  bei 
Rothgluth  und  erhitzt  man  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  oder 
Kohlendioxyd,  so  sublimirt  es  in  Würfeln,  die  oft  einen  Durchmesser 
von  1,5  mm  erreichen  (Rodwell).  In  ähnlicher  Weise  entstehen  Kry- 
stalle  als  Hüttenproducte.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Bleitartrat 
und  Schwefelhamstoff  in  Natronlauge  auf  50<),  so  scheidet  sich  Blei- 
sulfid auf  glatten  Flächen  als  spiegelnder  Ueberzug  aus,  auf  rauhen 
dagegen  in  sehr  glänzenden,  kleinen  Octaedern^).  Wenn  man  das 
gefällte  Sulfid  mit  6  Thln.  Potasche  und  6  Thln.  Schwefel  zusammen- 
schmilzt, so  erhält  man  es  in  Octaedem  (Schneider).  Von  Salpeter- 
säure wird  es  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zum  Theil  in  Nitrat 
und  zum  Theü  in  Sulfat  verwandelt;  von  letzterem  bildet  sich  um  so 
mehr,  je  concentrirter  die  Säure  ist.  Heisse,  concentrirte  Salzsäure 
löst  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 

Glüht  man  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Bleisulfid  und  84  Thln. 
Blei  in  einem  gut  verschlossenen  Kohlentiegel,  so  erhält  man  144  Thle. 
einer  etwas  geschmeidigen,  krystallinischen  Masse,  deren  Zusammen- 


^)  M.  M.  P.  Muir,  Proc.  Manch.  Phil.  See.  1875,  8.  31.  Vergl.  auch 
Joum.  Ghem.  Soc.  1877,  S.  660.  — ■  «)  B.  Beynolds,  Journ.  Ohem.  Soc. 
1884,  1,  162. 
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setznng  der  Formel  Pb4S  entspricht;  glüht  man  dagegen  in  emem 
hessischen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  geschmolzenem  Borax,  so 
erhält  man  eine  etwas  sprödere,  donkelbleigraue  Schmelze  Yon  der 
Formel  PbaS. 

Bleichlorosulfid,  PbCl«  +  SPbSs,  erhält  man  durch  Erwärmen 
von  frisch  geflÜltem  Schwefelblei  mit  einer  Lösung  yon  Bleichlorid, 
oder  wenn  man  wenig  Schwefelwasserstoff  auf  eine  mit  Salzsäure  ver- 
setzte Lösung  des  Chlorids  einwirken  lässt.  Es  hat  eine  rothgelbe  bis 
zinnoberrothe  Farbe;  heisses  Wasser  löst  das  Chlorid  auf  und  schwarzes 
Bleisulfid  bleibt  zurfick ,  das  sich  auch  bei  andauernder  Wirkung  Ton 
Schwefelwasserstoff  bildet. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Bleies. 

(340)  Die  löslichen  Bleisalze  haben  einen  herben,  süssen  Geschmack, 
weshalb  das  Acetat  Bleizucker  genannt  wird,  und  sind  giftig.  Diese 
beiden  Eigenschaften,  welche  man  schon  lange  kennt,  haben  dazu 
geführt,  Mittel  aufzusuchen,  durch  welche  man  Blei  in  einer  Lösimg 
erkennen  kann,  und  sind  Veranlassung  gewesen,  Schwefelwasserstoff 
als  Reagens  anzuwenden. 

Blei  ist  nämlich  schon  früher  zum  Versüssen  saurer  Weine  benatzt 
worden ;  so  empfehlen  die  römischen  Schriftsteller  über  Landwirthschaft 
zur  Verbesserung  des  Weines  den  Most  in  Bleigef^sen  einzukochen. 
Diese  Versüssung  des  Weines  findet  sich  später  wieder  bei  A.  Jessner, 
der  in  seiner  „Kunstkammer^  1595  angiebt,  der  Wein  bleibe  süss, 
wenn  man  drei  bis  vier  Pfund  Blei  in  das  Fass  lege.  Später  wandte 
man  statt  des  Bleies  Bleiglätte  an,  und  1696  schlug  E.  Gockel  vor, 
diese  Verfälschung  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  nachzuweisen, 
während  Zell  er  1707  als  bestes  Reagens  auf  Blei  einen  Extract  von 
Auripigment  mit  Ealkwasser  vorschlug.  Dass  diese  Lösung  (welche 
Calciumhydrosulfid  enthält)  Bleisalze  schwärzt,  war  schon  vorher 
bekannt;  der  französische  Arzt  P.  Borel  beschrieb  sie  1653  als  aqua 
magnäicae  longinquo  agens,  weil  sie,  deren  Bereitung  er  von  dem  Apo- 
theker Brossan  in  Montpellier  gelernt  hatte,  mit  Bleiessig  (basischem 
Bleiacetat)  gemachte  Schriftzüge  durch  ihren  Dunst  selbst  durch  ver- 
schiedene Lagen  Papier  oder  ein  Brett  schwärze.  Die  Württemberger 
Weinprobe,  welche  man  durch  Kochen  von  einer  Unze  Auripigment  mit 
zwei  Unzen  gebranntem  Kalk  und  so  viel  Wasser,  dass  man  zwei  Unzen 
klare  Flüssigkeit  erhielt,  darstellte,  wurde  bei  gerichtlichen  Unter- 
suchungen bl^  1779  angewandt;  Delius  zeigte  damals«  dass  auch  bei 
Abwesenheit  von  Blei  manchmal  ein  schwarzer  Niederschlag  (Eisen- 
sulfid) entstehen  könne.  Foucroy  und  Hahnemann  schlugen 
gleichzeitig  1787  Schwefelwasserstoff  vor;  die  Hahnemann'sche  Wein- 
probe wurde  zuerst  aus  Ealkschwefelleber ,  Weinsäure,  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  bereitet;  später  Hess  er  den  letzteren  Zusatz  weg,  giebt 
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aber  an,  dass  die  Lösung  sauer  sein  müsse,  da  die  neutrale  auch  das 
im  Wein  enthaltene  Eisen  dunkel  f&lle. 

In  ähnlicher  Weise  prüft  man  jetzt  noch  Trinkwasser  auf  einen 
Bleigehalt,  indem  man  in  das  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte  Wasser 
Schwefelwasserstoff  leitet.  Hierbei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  dass 
unter  diesen  Umständen  auch  andere  Metalle,  wie  Quecksilber,  Kupfer 
und  Wismuth,  ebenfalls  schwarz  gefällt  werden,  weshalb  man  sich  von 
der  Gegenwart  derselben  durch  besondere  Reactionen  überzeugen  muss. 

Das  Bleisulüd  lässt  sich  von  anderen  schwarzen,  in  yerdünnter 
Salzsäure  unlöslichen  Sulfiden  leicht  unterscheiden,  indem  man  es  mit 
Bchwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  wäscht  und  in  warmer  verdünnter 
Salpetersäure  löst;  bei  Vorhandensein  von  Blei  giebt  das  so  erhaltene 
Filtrat  bei  Zusatz  von  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  einen  weissen 
Niederschlag  von  Bleisulfat.  Mittelst  dieser  Reactionen  kann  man  Blei 
von  allen  anderen  Metallen  trennen  und  neben  ihnen  erkennen. 

Erhitzt  man  eine  Bleiverbindung  auf  Kohle,  so  erhält  man  Blei  in 
geschmeidigen  Kügelchen,  welche  sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure 
lösen.  Diese  Lösung  kann  dann  wie  oben  mit  Schwefelsäure  auf  Blei 
geprüft  werden. 

Femer  charakteristisch  für  Blei  ist,  dass  eine  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  eines  seiner  Salze  mit  Salzsäure  oder  einem  löslichen  Chlorid 
einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Bleichlorid  giebt,  der  in  kochen- 
dem Wasser  löslich  ist  und  sich  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Nadeln  ausscheidet.  Kaliumchromat  giebt  mit  Bleilösungen  auch  bei 
freier  Salpetersäure  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  Chromgelb, 
PbCr04. 

Um  kleine  Mengen  von  Blei  neben  grossen  Mengen  von  orga- 
nischen Substanzen,  wie  bei  einer  Bleivergiftung,  zu  erkennen,  dampft 
man  mit  Natriumcarbonat  zur  Trockne  ein,  glüht  den  Rückstand  gelinde 
und  zerreibt  die  kohlige  Masse  fein  und  schlämmt  vorsichtig,  wobei 
Blei  in  glänzenden  Blättchen  zurückbleibt,  die  man  dann  weiter  unter- 
suchen kann. 

Bleiverbindungen  färben  die  nichtleuchtende  Flamme  fahlblau;  das 
Spectrum  derselben  zeigt  charakteristische  Linien  im  Grün  (Werther). 
Bas  Funkenspectrum  des  Bleies  zeigt  eine  Anzahl  von  Linien  zwischen 
Orange  und  Violett.  Am  hellsten  und  charakteristischsten  ist  eine 
Tiolette  Linie,  etwas  schwächer  eine  grüne  und  noch  schwächer  eine 
neben  der  Natriumlinie  nach  Roth  zu  liegende  Linie  (Lecoq  de  Bois- 
baudran). 

Quantitativ  bestimmt  man  Blei  gewöhnlich  in  der  Form  von  Sulfat, 
das  man  nach  dem  Fällen  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  dann 
mit  starkem  Alkohol  auswäscht.  Bei  einigen  Trennungen  erhält  man 
es  als  Bleichlorid;  in  diesem  Falle  concentrirt  man  die  salzsäurehaltige 
Losong  auf  dem  Wasserbade  und  behandelt  den  Rückstand  mit  äther- 
Haltigem  Alkohol,  welcher  das  Chlorid  nicht  löst.    Auch  als  Bleicarbonat 
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and  Bleioxalat  kann  es  aus  der  Lösung  gefällt  werden;  diese  Nieder- 
schläge verwandeln  sich,  bei  Luftzutritt  geglüht,  in  reines  Bleioxjd. 

Wie  bereits  mitgetheilt  wurde  (S.  533),  wird  durch  elektrolytiBche 
Zersetzung  einer  Lösung  von  Bleinitrat,  welche  freie  Salpetersäure  ent- 
hält, Bleisuperoxyd  an  der  positiven  EHektrode  ausgeschieden.  Dieses 
Verhalten  gestattet  die  Bestimmung  des  Bleies  in  wenigen  Standen 
und  findet  diese  Art  der  Bestimmung  auch  zur  Trennung  von  anderen 
Metallen  Anwendung  0- 

Das  Atomgewicht  des  Bleies  wurde  am  genauesten  von  Staa 
ermittelt;  er  fand  als  Mittel  von  zehn  Versuchen,  in  denen  er  remes 
Blei  in  das  Nitrat  verwandelte,  die  Zahl  206,40,  während  sechs  andere 
Versuche,  in  welchen  er  das  erhaltene  Nitrat  in  das  Sulfat  überführte, 
die  Zahl  206,41  ergaben.     (Bull.  Acad.  Roy.  Beige  [2]  10,  298.) 


Von  den  Metallen  der  Zinngruppe  zeigen  Germanium  und  Zinn 
einen  mehr  säurebildenden  Charakter  als  das  Blei,  indess  tritt  mit  der 
Erhöhung  des  Atomgewichtes  der  metallisch-basische  Charakter  der  ein- 
zelnen Elemente  mehr  hervor.  Die  drei  Elemente  bilden  Chloride  von 
der  Formel  MCI4  und  mit  Sauerstoff  sowohl  Monoxyde  als  Dioxyde, 
welch'  letztere  die  entsprechenden  Säuren  HgGeOs,  H2Sn03  und  H^PbOs 
liefern  und  der  Kieselsäure  ähnlich  sind.  Dem  Bleidioxyd  entspricht 
das  Bleitetrachlorid,  eine  zwar  wenig  beständige  Verbindung,  welche 
indess,  wie  oben  erwähnt,  beständige  metallorganische  Verbindungen 
und  Doppelverbindungen  mit  Alkalichloriden  bildet^),  die  die  Vier- 
werthigkeit  des  Bleies  beweisen. 


Gruppe  des  Chroms. 

Chrom,  Uran, 

Molybdän,  Mangan. 

Wolfram, 

Ohpom, 

Cr  =  52,0. 

(»i41)  Zur  Entdeckung  dieses  Elementes  führte  die  Untersachong 
des  rothen  Bleispaths  aus  Sibirien,  welchen  Lehmann  1762  in  einem 


*)  A.  Clasgen,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  4.  Auflage. 
(Berlin  1897,  bei  Jul.  Springer.)  —  2)  Siehe  auch  H.  L.  Wells:  üeber 
einige  Doppelsalze  des  Bleitetrachlorids.  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chemie  1893, 
4,  335. 
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an  Baff on  gerichteten  Briefe  „de  nova  tnmertieplumbi  specie  crysUüline 
rubra'^  beschreibt.  Yauquelin  und  Macquart  untersuchten  dieses 
Mineral  1789  und  glaubten  Blei,  Eisen,  Thonerde  und  eine  grosse 
Menge  Sauerstoff  nachgewiesen  zu  haben;  aber  1797  analysirte  Yau- 
quelin es  nochmals  und  fand,  dass  es  das  Bleisalz  einer  eigenthüm- 
liehen  Säure  ist,  welche  als  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles  erkannt 
wurde.  Dasselbe  wurde  Chrom  genannt,  weil  alle  seine  Verbindungen 
gefärbt  sind  (xQ^^ia,  Farbe).  Gleichzeitig  machte  Klaproth  bekannt« 
dass  der  rothe  Bleispath  ein  neues  Metall  enthalte. 

Ausser  in  diesem  Mineral,  welches  jetzt  Rothbleierz,  Krokoi't 
oder  Bleichromat,  PbGr04,  genannt  wird,  findet  sich  Chrom  in  Ter- 
flchiedenen  anderen  Mineralien  und  bildet  den  färbenden  Bestandtheil 
des  Smaragds,  in  dem  es  Vauquelin  schon  auffand,  des  Serpentins, 
in  welchem  es  V.  Rose  der  Jüngere  1800  nachwies,  sowie  des  Chrom o- 
chlorits,  des  Chromglimmers,  des  Chromgranats  u. s.w.  Haupt- 
sächlich aber  findet  sich  das  Chrom  im  Chromeisenstein,  FeO,  Cr^Os, 
welcher  zur  Darstellung  anderer  Chromverbindungen  im  Grossen  ver- 
arbeitet wird. 

Das  MetaU  erhält  man  durch  Reduction  des  Oxyds  oder  Chlorids; 
bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Chromchlorid,  welche  Chromi- 
chlorid  enthält,  scheidet  es  sich  in  spröden,  glänzenden  Blättchen  aus  ^); 
Durch  Erhitzen  des  Chromichlorids  mit  dampfiförmigem  Natrium  im 
Wasserstoffstrome  erhält  man  es  in  harten,  glänzenden  Erystallen^). 
Erhitzt  man  Chromamalgam  in  Steinöldampf,  so  bleibt  das  Metall  als 
Pulver  zurück  ').  Schmilzt  man  Chromichlorid  mit  einem  Gemisch  von 
Kochsalz,  Kaliumchlorid  und  Zink  zusammen,  so  erhält  man  einen 
Regulus,  welcher  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Chrom  zurücklässt  *), 
Y.  und  E.  Rouff  (D.  R-P.  Nr.  43  213)  stellen  dasselbe  durch 
Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  neutralen  Alkalichromaten  oder 
Chromaten  der  alkalischen  Erden  mit  Kieselsäure  und  Kohle  bis  zur  Roth* 
gluth  dar.  Durch  Hinzufügen  von  Metalloxyden,  wie  Eisen-,  Mangan- 
oder Eupferoxyd,  lassen  sich  auf  erwähnte  Art  auch  Legirungen  dieser 
Metalle  mit  Chrom  erhalten.  Durch  Erhitzen  des  Chroms  im  elektri- 
schen Ofen  erhielt  Moissan  (Compt  rend.  1894, 119,  185)  sogenanntes 
Gusschrom,  welches  annähernd  der  Formel  CCr«  entspricht  Das- 
selbe ist  schwerer  schmelzbar  als  Platin  und  nimmt  beim  Feilen  eine 
schöne  Politur  an,  welche  durch  den  Einfluss  der  Atmosphäre  nicht 
leidet  Gegen  Säuren  ist  dies  Carbid  sehr  beständig,  selbst  gegen 
Königswasser,  sowie  gegen  schmelzende  Alkalien.  Moissan  hat  fest- 
gestellt, dass  ein  Zusatz  von  0,5  Proc.  der  Verbindung  genügt,  um  dem 
Kupfer  wesentlich  andere  Eigenschaften  zu  verleihen,   beispielsweise 


')  Bansen,  Pogg;.  Ann.  91,  619.  —  ")  Premy,  Compt  rend.  44,  632. 
—  «)  Vincent.  PhU.  Mag.  [4]  24,  328.  —  *)  Zettnow,  Pogg.  Ann. 
143,  477. 
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erhöhte  Widerstandsfähigkeit  nnd  Gonstanz  gegenüber  den  Einflüasen 
der  Atmosphäre. 

Das  Chrom  bildet  ein  heUgranes,  krystallinisches ,  glänzendes 
Pulver  oder  fast  zinn weisse,  mikroskopische  Rhomboeder  Yom  specif. 
Gew.  6,81.  Es  ist  so  hart  wie  Korund,  schmilzt  schwieriger  als  Platin, 
ist  nicht  magnetisch  und  wird  beim  -  Gl&hen  an  der  Luft  oder  im 
Wasserdampf  nur  langsam  oxydirt.  Im  Sauerstoffgebläse  verbrennt  es 
unter  Funkensprühen  und  beim  Zusammenschmelzen  mit  Salpeter  oder 
Ealiumchlorat  wird  es  in  Ealiumchromat  verwandelt.  Es  verbindet 
sich  leicht  mit  Chlor  und  löst  sich  schnell  in  Salzsäure  auf;  kalte  ve^ 
dünnte  Schwefelsäure  greift  es  nur  langsam  an;  beim  Erwärmen  aber 
wird  es  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  gelöst.  Salpetersänre, 
selbst  heisse  und  concentrirte,  hat  keine  Einwirkung  auf  dasselbe. 

Oxyde  des  Chroms. 

(342)  Das  Chrom  bildet  zwei  basische  Oxyde,  welche  denen  des 
Eisens  entsprechen,  und  ein  säurenbildendes  Oxyd.  Dieselben,  welche 
auch  mit  einander  Verbindungen  eingehen,  werden  mit  ihren  entsprechen- 
den Salzen  zusammen  beschrieben. 

Chromoverbindungen. 

Chrommonoxyd,  CrO,  ist  im  wasserfreien  Zustande  nicht 
bekannt;  das  Hydroxyd,  Cr(OH)s,  erhält  man  durch  Zusatz  von  Kali- 
lauge zu  einer  Lösung  von  Chromochlorid  als  braungelben  Niedei> 
schlag,  welcher  sich  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  höher 
oxydirt  und,  bei  Abschluss  von  Sauerstoff  getrocknet,  dunkelbraun 
wird.  Beim  Erhitzen  giebt  es  erst  Wasser  ab  und  dann  geht  es  unter 
Erglühen  und  Wasserstoffentwickelung  in  das  Sesquioxyd  über: 

2Cr(0H),  =  CrjOa  +  HgO  +  H,. 

Chromochlorid»  CrClg,  bildet  sich,  wenn  man  das  Metall  in 
Salzsäure  löst  oder  in  einem  Chlorwasserstoffstrome  glüht,  und  wird 
leicht  rein  erhalten  durch  nicht  zu  starkes  &hitzen  des  Sesquichlorids 
in  einem  vollständig  luft&eien  und  trockenen  Strome  von  WssserstoC 
Es  bildet  weisse,  seidenglänzende  Erystalle;  um  grössere  Mengen  zu 
erhalten,  glüht  man  Chromichlorid  in  Salmiakdampf,  wobei  es  schmilst 
und  beim  Erkalten  in  Nadeln  erstarrt,  welche  sich  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  lösen  ^).  Die  Lösung  absorbirt  mit  grosser  Begierde  Sauerstoff 
und  kann  dazu  dienen,  um  Gase,  wie  Eohlendioxyd ,  Schwefelwasser- 
stoffdioxyd und  andere,  welche  nicht  auf  Chromochlorid  wirken,  von 
jeder  Spur  Sauerstoff  zu  befreien    oder  Spuren    darin   nachzuweben, 


^)  MoiBsan,  Compt.  rend.  92,  792. 
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indem  dann  beim  längeren  Durchleiten  durch  die  verdünnte  Lösung 
die  blaue  Farbe  in  Grün  übergeht  >). 

Zur  Darstellung  der  Lösung  erhitzt  man  Chromtrioxyd  mit  Salz- 
säure und  erh&lt  so  Chromichlorid,  welches  man  mit  Zink  und  Salz- 
säure reducirt.  Will  man  die  Gegenwart  Ton  2iink  vermeiden,  so  giesst 
man  die  blaue  Lösung  in  eine  gesättigte  Natriumacetatlösung ,  wobei 
sich  Ghromoacetat  als  rother  krystallinischer  Niederschlag  ausscheidet, 
den  man  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser  auswäscht.  Derselbe  lässt 
sich  in  einer  Atmosphäre  von  Eohlendioxyd  unverändert  aufbewahren 
und  liefert  beim  Lösen  in  Salzsäure  die  gewünschte  Absorptionsflüssigkeit. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  bei  0^  in  die  concentrirte  Lösung,  so 
scheiden  sich  blaue  Blättchen  von  GrClg  -{-  4  H^O  ab.  Die  Lösung  des 
Chromochlorids ,  sowie  auch  die  anderer  Chromosalze,  absorbirt  reich- 
lich Stickoxyd  und  f&rbt  sich  braun. 

Prudhomme')  erhielt  auch  ein  grün  gefärbtes  Ghromochlorid 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Chromichlorid  mit  metallischem  Zinn 
oder  Zink  und  Salzsäure. 

Chromobromid,  CrBr^,  erhält  man  durch  gelindes  Erhitzen 
von  Ghromibromid  in  Wasserstoff  oder  des  Metalles  in  Bromwasserstoffgas 
als  weisse,  kiystaUinische  Masse,  welche  sich  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  löst  und  an  der  Lufb  unter  Bildung  grüner,  basischer  Ghromi- 
bromide  zerfliesst. 

Ghromojodid,  GrJ^,  erhielt  Moissan  durch  Erhitzen  von 
Chrom  in  Jodwasserstoffgas  als  graue,  krystaUinische  Masse,  die  eben- 
falls eine  blaue  Lösung  giebt  und  sich  an  der  Lufb  rasch  verändert '). 

Ghromosulfat,  GrSO«  -|-  7HsO,  entsteht  beim  Lösen  des 
Metalles  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  wird  am  besten  erhalten, 
indem  man  Ghromoacetat  in  letzterer  löst.  Beim  Abkühlen  scheidet 
es  sich  in  schön  blauen,  mit  Bittersalz  isomorphen  ErystaUen  ab.  Zer- 
setzt man  das  Acetat  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
ein  weisses  Salz,  das  weniger  Wasser  enthält  (Moissan).  Seine  mit 
Ammoniak  und  Salmiak  versetzte  Lösung  absorbirt  nicht  nur  Sauer- 
stoff und  Stickoxyd ,  sondern  auch  Acetylen.  Wenn  man  Ealiumsulfat 
in  einer  kalt  gesättigten  Lösung  des  Ghlorids  löst  und  dann  Alkohol 
zusetzt,  bis  sich  ein  Niederschlag  bildet,  so  scheiden  sich  bei  Lufb- 
abschluBS.  nach  einigen  Wochen  schön  blaue,  rhombische  Prismen  von 
KaSO^  +  GrSOi  +  6H2O  ab,  welche  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  grün  werden. 

Ghromophosphat,  GrsCPO«)],  ist  ein  blauer  Niederschlag, 
welcher  sich  an  der  Luft  grün  färbt. 

Chromocarbonat,GrG03,  erhält  man  durch  Fällen  des  Ghlorids 
mit  Ealiumcarbonat.  In  der  Kälte  erhält  man  einen  gelben  bis  grün- 
blauen und  in  der  Wärme  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

^)  Von  der  Pfordten,  Ann.  Chem.  Pharm.  228,  112.  —  ^)  Soc.  indu- 
strielle de  MnlboaBe  1890.  —  ')  Compt.  rend.  92,  1051. 
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Ghromiverbindnngen. 

(343)  Ghromioxyd  oder  Chromsesqaioxjd,  Gr^Os,  findet  sich 
im  unreinen  Zustande  mit  Thon  gemischt  als  Ghromocker  and  ist  ein 
Bestandtheil  des  Ghromeisensteins.  Künstlich  erhält  man  es  als  amorphes, 
grünes  Pulver  durch  Erhitzen  des  Hydroxyds  oder  eines  Gemisches  jon 
Ealiumdichromat  und  Schwefel  oder  Salmiak  und  Ausaiehen  des  Rück- 
standes mit  Wasser.  Von  sehr  schön  grüner  Farbe  wird  es  erhalten, 
wenn  man  Mercurochromat,  HgsGrO«,  in  einem  bedeckten  Tiegel  gelmde 
glüht.  Es  schmilzt  im  Gebläsefeuer  und  erstarrt  zu  einer  krystaili- 
nischen,  fast  schwarzen  Masse.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Galcinin- 
carbonat  und  Bortrioxyd  oder  Glühen  in  einem  Strome  Yon  Sauerstoff 
wird  es  krystallinisch.  Leitet  man  den  Dampf  Yon  Ghromichlorid, 
Gr03Gl2,  durch  eine  glühende  Röhre,  so  erhält  man  das  Sesquioxyd  in 
hexagonalen ,  dunkelgrünen ,  metallglänzenden  und  sehr  harten  Ery- 
stallen,  welche  das  specif.  Gew.  5,21  haben  ^).  Glüht  man  Kaliun- 
dichromat  fCLr  sich  oder  mit  Kochsalz  gemischt,  so  bilden  sich  grüne, 
farbenspielende  Flitter  vom  specif.  Gew.  5,01  '). 

Das  heftig  geglühte  Oxyd  ist  fast  unlöslich  in  Säuren,  und  nm  es 
in  Lösung  zu  bringen ,  muss  man  dasselbe  entweder  längere  Zeit  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhitzen  oder  mit  saurem  Kaliurnsnlfit 
zusammenschmelzen. 

Ghromoxyd  ertheilt  Glasflüssen  eine  schön  grüne  Farbe  und  wird 
besonders  in  der  Porcellanmalerei  Terwendet. 

Ghromihydroxyde.  Setzt  man  Ammoniak  zu  der  Lösung  eines 
Ghromisalzes,  welches  keine  Spur  Alkali  enthalten  darf,  so  erhält  man 
einen  rein  hellblauen  Niederschlag,  der,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
die  Zusammensetzung  Gra(OH)e  -{-  4H2O  hat;  im  luftverdünnten 
Räume  giebt  er  3  Mol.  Wasser  ab  und  verwandelt  sich,  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre  auf  200^  erhitzt,  in  das  Hydroxyd,  Gr,0,(0H)2,  welches 
bei  Bothgluth  unter  Feuererscheinung  in  das  Sesquioxyd  überdfehi 
Erhitzt  man  es  bei  Luftzutritt  auf  200^,  so  nimmt  es  Sauerstoff  vd 
und  verwandelt  sich  in  ein  schwarzes  Pulver,  das  mit  Salzsäure  Chlor 
entwickelt  und  an  Wasser  Ghromtrioxyd  abgiebt.  Die  Hydroxyde  sind 
nur  schwierig  in  Säuren  löslich,  und  das  letzte  wird  selbst  von  kochen- 
der, verdünnter  Salzsäure  nicht  gelöst. 

Gnignet's  Grün,  GraO(OH)4,  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen gleicher  Molecüle  von  Ealiumdichromat  und  krystallisirter 
Borsäure  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser;  der  Rückstand 
bildet  nach  dem  Zerreiben  ein  prachtvoll  grünes  Pulver,  welches  als 
Pigmentfarbe  vielfach  Verwendung  findet. 


*)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  33,  341.  —  *)  Schröder,  Pogg.  Ann.  106,  226: 
107,  114. 
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Lösliches  Ghromhydroxyd.  Das  frisch  gef&llte  und  gewaschene 
Hydroxyd  löst  sich  in  Ghromchlorid;  durch  Dialyse  dieser  Losung 
gewann  Graham  eine  Flüssigkeit,  welche  auf  1  MoL  Salzs&ure  33  Mol. 
Cr^Os  enthielt.  Die  dunkelgrüne  Lösung  verändert  sich  nicht  heim 
Kochen  oder  Verdünnen  mit  Wasser,  gesteht  aher  su  einer  Gallerte, 
wenn  man  die  geringste  Menge  eines  Salses  zusetzt  ^). 

Früher  glauhte  man,  dass  eine  in  Ammoniak  lösliche,  yiolette 
Modification  des  Chromhydroxyds  existire;  später  aher  hat  es  sich 
ergeben,  dass  es  sich  hier  um  die  Bildung  von  Ghromammoniumverhin- 
dnngen  handelt,  welche  weiter  unten  beschriehen  werden. 

(344)  Chromite.  Wie  das  Alumininmoxyd,  so  ist  das  Chromoxyd 
eine  schwache  Base  und  verhält  sich  starken  Basen  gegenüber  als 
sanrenbildendes  Oxyd.  So  erhält  man  auf  Zusatz  von  Kali  oder  Natron 
za  der  Lösung  eines  Chromisalzes  grüne  Niederschläge,  welche  Alkali 
enthalten,  das  selbst  durch  kochendes  Wasser  nicht  entfernt  wird. 
Dieselben  lösen  sich  leicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und 
scheiden  sich  wieder  durch  theilweise  Neutralisation  mit  Säuren  oder 
Kochen  der  Lösung  ab. 

Setzt  man  Natronlauge  zu  einer  Lösung,  welche  ein  Chromisalz 
ond  ein  Magnesiumsalz  enthält,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher 
eioe  Verbindung  von  Magnesia  mit  Chromoxyd  ist  und  sich  in  Alkalien 
nicht  löst. 

Zinkchromit,  ZnCrsO«,  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
der  Oxyde  mit  Bortrioxyd  bei  Weissgluth  in  schwarzgrünen  Octaödem 
Tom  specif.  Gew.  5,309. 

Man  g  an  ehr o  mit,  MnCraO«,  wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt 
and  bildet  sehr  harte,  eisengraue  Octaeder,  welche  das  specif.  Gew.  4,87 
haben. 

Ferrochromit,  FeCr^Oi,  bildet  als  Chromeisenstein  das  wich- 
tigste Chromerz;  derselbe  kommt  selten  in  Octaedem  krystalUsirt  vor, 
sondern  gewöhnlich  derb,  kömig  krystallinisch  oder  blätterig.  Er  hat 
eine  braunschwarze  Farbe,  halbmetallischen  Glanz,  das  specif.  Gew.  4,4 
bis  4,6  und  ist  sehr  hart.  Häufig  enthält  er  Magnesium  und  Aluminium 
als  isomorphe  stellvertretende  Bestandtheile,  und  in  einigen  Arten 
kommt  mehr  Eisen  vor,  als  obiger  Formel  entspricht,  und  ihre  Zusammen- 
setzung nähert  sich  den  Formeln  FeaCr2  05  und  Fe3Cr4  09  '). 

Der  Chromeisenstein  findet  sich  vorzüglich  auf  den  Shetlandinseln, 
in  Norwegen,  den  Vereinigten  Staaten,  in  Ungarn,  Griechenland,  Elein- 
asien,  im  Ural  und  in  Neucaledonien. 

Chromochromioxyd  erhielt  Bunsen  statt  des  Metalles  bei  der 
Elektrolyse  einer  chromichloridhaltigen  Lösung  von  Chromochlorid  bei 

^)  Ann.  Chem.  Pharm.  121,  1.  —  ^)  Christomanos,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  aes.  10,  343. 
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Yerminderter  Stromdiohtigkeit  als  dunkelschwarzes,  in  keiner  S&nre 
lösliches  Pulver;  seine  Zusammensetzung  ist  nicht  constant,  sondern 
schwankt  zwischen  Cr^Os  und  Cr5  05. 

(345)  Ghromisalze.  Die  normalen  Salae  haben  eine  blaue  oder 
violette  Farbe,  lassen  meistens  das  Licht  mit  rother  Farbe  durchfallen 
und  geben  in  der  Kälte  eine  violette  Lösung ,  welche  beim  Erhitzen 
grün  wird  und  nach  dem  Erkalten  in  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
wieder  die  ursprüngliche  Farbe  annimmt.  Nur  die  violetten  Lösungen 
geben  krystallisirte  Salze,  die  grünen  hinterlassen  beim  Verdampfen 
amorphe,  grüne  Massen. 

Man  nahm  deshalb  früher  an ,  dass  die  Ghromisalze  in  zwei  ver- 
schiedenen Modificationen  existirten;  nach  neueren  Untersuchungen 
aber  enthalten  die  grünen  Lösungen  keine  normale  Salze,  sondern  sind 
Gemische  von  basischen  und  sauren  Salzen^). 

Die  löslichen  Chromisalze  haben  einen  unangenehmen,  zusammen- 
ziehenden Geschmack. 

Chromichlorid,  Gr^ Gle  ^),  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Gemisches  von  Chromioxyd  und  Kohle  in  einem  trockenen  Chlorstrome 
in  prächtigen,  pfirsichblüthrothen,  glänzenden,  glimmerartigen  Blättcheo* 
welche  das  specif.  Gew.  3,03  haben  und  sich  bei  hoher  Temperatur  in 
einer  Chloratmosphäre  sublimiren  lassen.  Beim  Erhitzen  an  der  Lnft 
geben  sie  Chlor  «ab  und  verwandeln  sich  in  Oxyd.  Eine  bequeme 
Methode  der  Darstellung  von  Chromichlorid  rührt  von  A.  Vosmaer') 
her.  Derselbe  erhitzt  Ferrochrbm  (mit  einem  Gehalte  von  ca.  20Proc 
an  Chrom)  in  einem  Strome  von  Chlorgas.  Da  das  Ferrichlorid  weit 
flüchtiger  ist  als  das  Chromichlorid,  so  vollzieht  sich  die  Trennung  beider 
leicht.  Bei  der  Darstellung  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Ver- 
brennungsrohr nicht  durch  Ferrichlorid  verstopft  wird,  da  sonst  auch 
Ferrochlorid  entsteht,  welches  sehr  schwer  flüchtig  ist.  Chromichlorid 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  nur  wenn  es  in  fein  vertheiltem  Zustande 
längere  Zeit  mit  heissem  Wasser  behandelt  wird,  geht  es  allmälig  in 
Lösung;  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Gegenwart  einer  sehr  kleinen 
Menge,  weniger  als  0,001  Proc,  von  Chromochlorid,  Cuprochlorid  oder 
Zinndichloiid  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  welche  man  auch  dnrch 
Auflösen  des  Hydroxyds  in  Salzsäure  erhält.  Beim  langsamen  Ye^ 
dunsten  scheiden  sich  daraus  grüne,  leicht  lösliche  Nadebi  von  Cr^CU  "^ 
12  H3O  ab,  die  im  Chlorstrome  oder  in  Salzsäuregas  bei  250^  das  K17- 
wasser  abgeben  und  pfirsichrothe,  ebenfalls  leicht  lösliche  Blätteben 
hinterlassen,  welche  bei  höherer  Temperatur  als  unlösliches  Chlorid 
sublimiren.      Das    letztere    wird   von  Säuren    nicht   verändert;  Ton 


*)  Krüger,  Pogg.  Ann.  61,  218.  Loewel,  Joum.  prakt.  Cheni.37,  58. 
Biewert,  Ann.  Chem.  Pharm.  126,  86.  —  «)  Die  Dampfdichte  des  Chromi- 
Chlorids  entspricht  bei  1200  bis  1300®  der  halben  Formel:  CrCl,.  —  »)  Zeitichr. 
f.  analyt.  Chemie  28,  824. 
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Alkalien  wird  es  nur  langsam  beim  Kochen  angegriffen;  legt  man  es 
aber  auf  Stanniol,  so  zerfliesst  es  unter  theilweiser  Reduction. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  an  der  Luft  entweicht  Salzsäure 
und  man  erhält  basische  Chloride  von  verschiedener  Zusammensetzung 
und  Löslichkeit,  und  beim  Glühen,  bleibt  reines  Chromioxyd  zurück. 

Ghromibromid,  Cr2Bre,  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Chlorid;  es  bildet  schwarze,  halbmetallisch  glänzende  Kry stallschuppen, 
die  schwach  rothen  Reflex  zeigen  und  im  durchfallenden  Lichte  oliTen- 
grün  erscheinen.  Es  verhält  sich  dem  Chlorid  ganz  analog  und  löst 
sich  in  Wasser  nur  dann  leicht,  wenn  etwas  Chromochlorid  oder  andere 
Beductionsmittel ,  wie  Stanniol  u.  s.  w.,  vorhanden  sind.  In  Lösung 
erhält  man  es  auch  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das 
Hydroxyd ;  die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  scheidet  beim  Verdampfen  grüne 
Erystalle  ab  und  zersetzt  sich  leicht  unter  Bildung  basischer  Salze. 

Setzt  man  Bromwassertoff  zu  einer  heissen,  concentrirten  Lösung 
von  Kalium trichromat ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  auf  0^  violette 
Würfeloctaeder  von  Cr^Br^  -)-  I6H3O  ab,  welche  bei  110^  wasserfrei 
und  grün  werden. 

Recoura^)  erhielt  ein  Chromibromid  mit  12  Mol.  Wasser  in  Form 
von  grünen  hygroiskopischen  Krystallen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Chromifluorid,  Cr^Fe,  erhält  man  durch  Auflösen  des  nicht 
geglühten  Oxydes  in  Flusssäure  und  Verdampfen  als  grüne,  krystalli- 
nische  Masse,  welche  beim  starken  Erhitzen  schmilzt  und  bei  der 
stärksten  Weissgluth  in  regulären  Octaedem  sublimirt  (Deville). 

(346)  Chromisulfat,  Cr^ (804)3,  bildet  sich  beim  Zusammen* 
bringen  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  des  bei  100^ 
getrockneten  Hydroxyds.  Man  lässt  das  Gemisch  in  einer  lose  ver- 
stopften Flasche  stehen,  wobei  die  anfanglich  grüne  Lösung  blau  wird 
und  nach  einigen  Wochen  eine  grünlichblaue,  krystallinische  Masse 
absetzt,  welche  man  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol 
reinigt.  Man  erhält  es  so  als  violettblaues,  krystallinisches  Pulver; 
setzt  man  aber  zu  der  wässerigen  Lösung  nur  so  viel  Alkohol,  dass 
gerade  Trübung  eintritt,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  blaue 
OctaSder  mit  18  Mol.  Wasser  aus. 

Wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  kocht  oder  die  Krystalle  auf 
100^  erhitzt,  so  entsteht  das  grüne  Salz,  welches  in  Alkohol,  in  welchem 
das  violette  unlöslich  ist,  sich*  leicht  mit  blauer  Farbe  löst ').    Lösliche 


1)  Compt.  rend.  HO,  1195.  —  •)  üeber  die  Wirkung  der  Wärme  auf 
ChTomiialze  vergl.  A.  Becoura,  Compt.  rend.  112,  1489  bis  1442.  Baublgny 
and  P^chard  (Compt.  rend.  115,  604)  nehmen  an,  dass  der  Chromalaun  in 
wässeriger  Lösung  partiell  dissociirt  ist.  Fällt  man  nämlich  die  Lösung  wieder- 
holt dorch  Alkohol,  so  besitzt  derselbe  stets  saure  Beaction.    Banbigny  und 
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Baryamsalze  Wien  aus  der  violetten  Lösang  alle  Schwefelsäure  in  der 
Kälte,  dagegen  ans  der  grtlnen,  welche,  wie  erwähnt,  ein  Gemiseb 
basischer  nnd  saurer  Salze  enthält,  nnr  Yollstftndig  nach  längerem 
Kochen  ^). 

Erhitzt  man  das  grüne  oder  violette  Salz  mit  Schwefelsänre  auf 
190^,  so  büdet  sich  eine  hellgelbe  Masse,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen 
rothes,  wasserfreies,  normales  Chromisulfat  zurücklässt,  das  in  Waaser 
nicht  und  in  Säuren  nur  schwierig  löslich  ist. 

Sättigt  man  verdünnte  Schwefelsäure  mit  frisch  gefälltem  Hydroxyd, 
so  erhält  man  eine  grüne  Lösung ,  welche  beim  Verdampfen  einen 
amorphen  Rückstand  hinterlässt,  der  im  durchfallenden  Lichte  roth 
erscheint  nnd  die  Formel  Cr20(S04))  hat.  Beim  Kochen  der  Lösang 
scheidet  sich  das  basische  Salz  2CrsS04(0H)4  +  Cr(0H)6  +  oHiO 
als  hellgrüner  Niederschlag  aus. 

Das  Chromisnlfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  den 
Alaunen  entsprechende  Doppelsalze,  welche  Chromalanne  genannt 
werden. 

Kaliumchromisnlfat,  KsS04  +  Cr3(S04)3  +  24HaO.  Dieses 
Salz,  welches  gewöhnlich  als  Chromalaun  bezeichnet  wird,  erhält  man  am 
besten  durch  Reduction  einer  Lösung  von  Kalinmdichromat,  KjCrjOTi 
indem  man  die  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäure  zusetzt  nnd 
Schwefeldioxyd  einleitet : 

KaCraÜT  +  H,S04  +  SSOj  =  K8SO4  +  Cr,(S04)3  +  BjO. 

Statt  des  Schwefeldioxyds  kann  man  auch  andere  leicht  oxydir- 
bare  Substanzen,  wie  Alkohol  u.  s.  w.,  anwenden,  wobei  man  natür- 
lich mehr  Schwefelsäure  zusetzen  muss.  Chromalann  wird  jetzt  als 
Nebenproduct  in  grosser  Menge  bei  der  Fabrikation  des  künstlichen 
Alizarins  aus  Anthracen,  C34H109  gewonnen,  welcher  Kohlenwasserstoff 
zunächst  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Kalinmdichromat 
zu  Anthrachinon,  GS4HJ3O2,  oxydirt  wird,  welches  *  man  dann  weiter 
verarbeitet. 

Chromalaun  krystallisirt  in  grossen,  fast  schwarzen  Octaedem, 
welche  in  dünnen  Schichten  im  durchfallenden  Lichte  rubinroth  erschei- 
nen und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sieben  Theilen  Wasser 
lösen.  Die  Lösung  hat  eine  schmntzigblaue  Farbe  mit  rothlichem  Stich 
und  wird,  über  70^  erhitzt,  dunkelgrün ;  nach  mehrwöchentlichem  Stehen 


P^chard  fügten  zu  20  com  einer  gesättigten  Chromalaonlösung  300  mg  Am- 
moniak und  erhielten  nach  dem  Umschütteln  eine  Flüssigkeit,  welche  acli 
gegen  Methylorange  neutral  verhielt.  Nach  einigem  Stehen  schied  sich  aus 
der  grün  gefärbten  Lösung  ein  violett  gefärbtes  Salz  ab,  welches  stark  saure 
Beaction  zeigte.  Die  Mutterlauge  verhielt  sich  nun  auch  gegen  Methylorasge 
sauer. 

^)  Ueber  isomere  Zustände  des  ChromisulfiatB  vexgL  A.Becoura,  Compt* 
rend.  113,  1037  bis  1040. 
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nimmt  sie  jedoch  die  nrsprangliche  Farbe  wieder  an.  Chromalaun  findet 
Verwendung  in  der  F&rberei  und  Draokerei,  sowie  auch  beim  Gerben. 

Schmilzt  man  Chromoxyd  oder  das  Snlüat  einige  Stunden  mit 
Kalinmdisnlfat,  so  bilden  sich  grüne,  mikroskopische  Nadeln  von 
Cr,(S04):i  +  3K,S04. 

Natrinmchromalaun  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur 
schwierig. 

Das  Salz  Gr^  (804)3  -|-  3  NasS04  wird  ähnlich  wie  die  entsprechende 
Kaliumverbindung  erhalten  und  bildet  grössere  Erystalle. 

Ammoniumchromisulfat,  (NH4),S04  +  Cra(S04)3  +  24H,0, 
erhält  man  durch  Zusammenkrystallisiren  der  beiden  Salze  oder  durch 
Reduction  von  Ammoniumdichromat.  Das  Salz  ist  weniger  löslich  als 
die  Kaliumverbindung  und  krystallisirt  leicht  in  prachtvoll  rubinrothen 
Octaedem,  welche  das  specif.  Gew.  1,738  haben. 

Chrominitrat,  Crg  (N0j)6  +  ISHjO,  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Hydroxyds  in  Salpetersäure.  Die  Lösung,  welche  im  auffallenden 
Lichte  blau  und  im  durchfallenden  roth  erscheint,  trocknet  gewöhnlich 
zu  einer  grünen,  amorphen  Masse  ein,  welche  nur  schwierig  aus  warmem 
Wasser  in  schiefen,  purpurrothen  Prismen  krystallisirt. 

Chromiphosphate.  Das  normale  Orthophosphat  Crs(P04)2) 
erhält  man  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natrium  zu  einer  Lösung 
des  Chlorids  als  grünen  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  dunkel- 
blau wird.  Tropft  man  eine  Lösung  von  Natriumphosphat  all- 
mälig  zu  einer  Lösung  von  Chromalaun,  so  dass  nicht  alles  Chrom 
gefällt  wird,  so  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  welcher  nach 
einiger  Zeit  dunkel  violett  und  krystallinisch  wird  und  die  Zusammen- 
setzung Cr,(P04)2  +  I2H9O  hat.  Löst  man  Chromhydroxyd  in  über- 
schüssiger, wässeriger  Phosphorsäure,  dampft  ein  und  erhitzt  den  Rück- 
stand auf  316^,  so  bleibt  grünes  Chromimetaphosphat,  Cr2(P03)e, 
zurück,  das  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist. 

Chromammoniumverbindungen. 

Dieselben  wurden  von  Sievert*)  und  Cleve  *)  entdeckt  und  von 
Jörgensen^)  und  Christensen^)  näher  untersucht.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Jörgensen  und  Christensen  existiren  mehrere 
Reihen  von  Chromammoniumverbindungen  (Chromaminbasen) ,  welche 
mit  den  Eobaltammoniumverbindangen  in  enger  Beziehung  stehen  ^). 
Aus  Ghromichlorid,  Ammoniak  und  Chlorammonium  bildet  sich  vor- 


1)  Zeitschr.  ges.  Naturw.  18,  244.  —  «)  Joum.  prakt.  Chem.  86,  47.  — 
3)  Ibid.  [2]  20,  105;  25,  83,  321  u.  398;  30,  1.  —  *)  Ibid.  23,  26  u.  54; 
24,  74.  —  ö)  Ueber  Bildung  und  Constitution  der  Chromaminbasen  vergl. 
Jörgensen,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  25,  414;  29,  409;  30,  1;  42,  206; 
45,  260,  274.  Petersen,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  10,  580. 
Boicoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie,    n.  35 
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zugsweise  Chlorotetraminchlorid,  Gl.Cr.4NH3.Cl3,  in  welchem  das 
Chlor  eine  besondere  Stellung  einnimmt;  es  wird  durch  Silbemitrat 
nicht  direct  gefällt.  Durch  Elinwirkung  Ton  Ammoniak  und  Chlor- 
ammonium auf  Chromibromid  oder  Jodid  entstehen  die  analogen  Tetra- 
minbromide, bezw.  -Jodide. 

Läset  man  Chlorammonium  und  Ammoniak  auf  eine  Losung  Yon 
Chromichlorid  bei  Luftabschluss,  unter  spontaner  Wasserstoffentwicke- 
lung, einwirken,  so  bildet  sich  Roseochromchlorid  und  unter 
denselben  Verhältnissen ^  unter  Abkühlung,  Luteochromchlorid, 
Cr.6NH3.Cl3;  beim  längeren  Stehen  in  der  Kälte  bildet  sich  bei  Lnit- 
abschluss  das  Rhodosocbromchlorid,  (0  B)^ .  (Crj .  6  N  H3) .  2  Hj  0.  Durch 
Erhitzen  genannter  Verbindungen  mit  Salzsäure  entsteht  Chloropurpureo- 
chlorid,  Cl.Cr.öNHs  .CI3,  welches  gegen  Silberlösung  wie  das  Chloro- 
tetraminchlorid sich  verhält.  Durch  Erwärmen  des  Chloropurpureo- 
chlorids  mit  Silberoxyd  entsteht  ein  isomeres  Chlororoseochromchlorid, 
in  welchem,  im  Gegensatze  zum  ersteren,  die  Chloratome  ersetzbar  sind. 

Tetraminverbindungen. 

Chlorochromtetraminchlorid,  Cl.Cr.4NH8  .Clj.HjOi). 
Fällt  man  eine  Lösung  von  Chromalaun  mit  Ammoniak  und  digerirt  den 
Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  Chlorammonium  und  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  aus  der  rothen  Lösung  beim  Stehen ,  oder  auf  Zusati 
von  Alkohol  ein  dunkelviolett  gefärbtes  Pulver  ab,  welches  durch  Losen 
in  verdünnter  Salzsäure  und  Ausfallen  mit  concentrirter  Säure  gereinigt 
wird.  Das  Salz  ist  analog  dem  Eobalttetraminchlorid ,  dasselbe  ent- 
spricht der  Constitutionsformel: 


Cl.Cr<^f»^^ 


-NH3.NHs.NH3.NH3.Cl. 

Das  an  Chrom  gebundene  Chlor  ist  nicht  ersetzbar. 

Pentaminverbindungen. 

Roseochromchlorid,  Cr. 5NH3.Cl3.HjO.  Wenn  man  eine 
Lösung  von  Chlorpurpureochlorid  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  entsteht 
eine  tiefrothe  Lösung,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  beim  Verdunsten 
Orangeroth  e  Ery  stalle  abscheidet.  Das  Salz  giebt  an  Silber  alles  Chlor 
ab  und  geht  beim  Kochen  in  das  Purpureosalz  über^).  Das  Roseo- 
chromchlorid löst  sich  in  Wasser  leichter  als  in  Salzsäure;  in  Alkohol 
ist  dasselbe  unlöslich. 

luden  Chlorpurpureoverbindungen  ist  auf  ein  Atom  Chrom 


1)  Petersen,  Zeitschr.  f.   phys.  Chemie  10,  580.   —    *)  üeber  andere 
Bildungsweise  vergl.  JÖrgensen,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  24.  74. 
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ein  durch  Silber  nicht  fällbares  Ghloratom  Torhanden.     Dem  Chlorid 
kommt  nach  J  ö  r  g  e  n  s  e  n  ^)  die  Structurformel : 
/Cl 
Gr^NHsCl 

NNHg.NHs.NHa.OHs.Cl 

zo.  Dasselbe  entsteht  durch  Oxydation  von  Ghromochlorid  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  und  Chlorammonium  und  Zutritt  der  Luft  Das  Reac- 
tionsproduct  wird  mit  Salzsäure  gekocht.  Jörgensen  reducirt,  zur 
Darstellung  der  Verbindung ,  Ghromichlorid  mit  Wasserstoff  und  trägt 
25  g  desselben  in  eine  Lösung  von  90  g  Chlorammonium  und  500  ccm 
Ammoniak  ein,  oxydirt  durch  Einblasen  von  Luft  und  giesst  die  Flüs- 
sigkeit in  4  YoL  concentrirte  Salzsäure.  Zur  Entfernung  von  Chlor- 
ammonium extrahirt  man  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  (1:1),  löst 
denselben  in  Wasser,  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
fallt  das  Salz  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  aus  >).  Das  Salz 
krystallisirt  in  rothen  Pyramiden,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Die  entsprechenden  Bromopurpureochromverbindungen  bilden 
sich  durch  Kochen  der  Roseochromhydrate  mit  Bromwasserstoffsäure  ^). 
Die  Xanthochromverbindungen  bilden  sich  aus  den  Roseosalzen 
auf  Zusatz  von  Nitriten  der  Alkalien  ^).  So  entsteht  das  Xanthochrom- 
chlorid,  NO2.Cr.5NH3  .CI2,  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  Natrium- 
nitrit zu  einer  salzsauren  Lösung  von  Roseochromchlorid,  in  Form  eines 
gelben,  krystallinischen,  aus  Pyramiden  oder  Prismen  bestehenden 
Pulvers. 

Luteochrom Verbindungen  bUden  sich  aus  Lösungen  von 
Chromochlorid ,  Chlorammonium  und  Ammoniak  bei  niedriger  Tempe- 
ratur und  Abschluss  der  Luft^).  Nach  Jörgensen  reducirt  man 
80  g  Ealiumdichromat  durch  100  g  Alkohol  unter  Zusatz  von  250  g 
rauchender  Salzsäure,  fügt  Zink  hinzu  und  lässt  stehen.  Die  erhaltene 
Lösung  mischt  man  unter  Abschluss  der  Luft  mit  750  ccm  Ammoniak, 
welches  mit  700  g  Chlorammonium  versetzt  wurde,  versieht  das  Gefass 
mit  einer  Gasableitungsröhre  und  lässt  24  Stunden  (unter  Kühlung) 
stehen.  Den  aus  Luteosalz  und  Chlorammonium  bestehenden  Nieder- 
schlag extrahirt  man  mit  kaltem  Wasser  und  fallt  die  erhaltenen  Lösun- 
gen durch  Zusatz  von  Salpetersäure.  Das  Luteochromchlorid  krystallisirt 
in  grossen,  gelben  Erystallen;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  geht  das- 
selbe in  das  Pnrpureosalz  über. 

Cyanverbindungen  des  Chroms. 

Ealiumchromocyanid,  K3Crj(C3N3)4  +  6HsO,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ealiumcyanid  auf  Chromoacetat  und  bildet  blaue  Kry- 

0  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  42 ,  206.  —  «)  Ibid.  20 ,  105.  —  8)  Ibid. 
20,126.  —  *)IWd.29,  421  undChristensen,  Ibid,24,76.  —  *)JörgenseU: 
Le.  29,  409;  30,  1. 
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stalle,  welche  dem  Kaliammanganocyanid  gleichen,  sich  mit  rother 
Farbe  in  Wasser  lösen  nnd  an  der  Luft  rasch  in  EaliumchromicTftmd 
übergehen  ^). 

Kaliumchromicyanid,  EeGr2(C3Ns)4,  erhält  man  am  besten, 
indem  man  Chromiacetät  in  eine  kochende  Ealiumoyanidlösnng  eintragt; 
es  bildet  hellgelbe,  monokline  Erystalle,  welche  sich  in  3,24  TUn- 
Wasser  lösen.  Söine  Lösung  giebt  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle 
Niederschläge,  nnd  auf  Zusatz  Yon  Schwefelsäure  scheidet  sich  Chrom  i- 
cyanwasserstoff,  H6Grs(03N3)4,  als  weisses,  sehr  unbeständiges 
Pulver  aus. 

(347)  Chromithiocyanat,  Crj(SCN)6.  Ghromhydroxyd  löst  sich 
in  Thiooyansäure  zu  einer  grünvioletten  Lösung,  welche  über  Schwefel* 
säure  zu  einer  dunkelgrünen,  amorphen,  zerfliesslichen  Masse  dieses 
Salzes  eintrocknet;  es  bildet  eine  Reihe  eigenthümlicher  Doppelsalze  ^). 

Kaliumchromithiocyanat,  Cr,(SCN)6  +  6KSCN  +  8H,0, 
entsteht,  wenn  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  6  Thln.  Ealinin- 
thiocyanat  und  5  Thln.  Chromalaun  zwei  Stunden  lang  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  wird.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  föllt  man  aus  der 
kalten  Flüssigkeit  die  Sulfate,  verdampft  das  Filtrat  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um.  Das  Salz  bildet  beinahe  schwarze,  im  durchfall enden 
Lichte  rubinrothe ,  quadratische  Erystalle ,  welche  bei  110®  wasserfrei 
werden  und  sich  in  0,72  Thln.  Wasser  und  0,94  Thln.  Alkohol  mit 
weinrother  Farbe  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es  anter 
Abscheidung  von  Chromoxyd  zersetzt  und  von  verdünnter  Salzsäure 
nur  beim  Erwärmen  angegriffen. 

Natriumchromithiocyanat,  Cr,(SCN)a  +  6NaSCN  +  14H,0, 
hat  eine  hellere  Farbe  als  die  anderen  Chromithiocyanate  und  krystalli- 
sirt in  dünnen,  zerfliesslichen  Blättchen. 

Ammoniumchromithiocyanat,  Cr2(SCN)«  +  6NH4SCN 
-|-  8HaO,  erhält  man  wie  das  Kaliumsalz,  oder  indem  man  Ammoniam- 
thiocyanat  mit  frisch  gefälltem  Chromhydroxyd  erhitzt,  wobei  sich 
Ammoniak  entwickelt;  es  ist  dem  Kaliumsalz  sehr  ähnlich. 

Baryumchromithiocyanat,  Crj(SCN)6  +  3Ba(SCN)j  +  16H,0, 
entsteht  durch  Einwirkung  einer  Ghromichloridlösung  auf  Baryumthio- 
cyanat  und  krystallisirt  in  rubinrothen,  kurzen,  vierseitigen,  zerfliess- 
lichen Säulen. 

Setzt  man  Bleiacetat  zu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes,  so  erhält 
man  einen  rosenrothen  Niederschlag  von  Crs(SCN)e  H~  3Pb(SCN)s 
+  4Pb(0H).i  +  8H,0,  welcher  beim  Waschen  mit  Wasser  in  die 
gelbe  Verbindung  Cr,(SCN)6   +   2Pb(SCN),  +  4Pb(0H),  +  5B,0 


M  Chrifttensen,  Joam.  prakt.  Ohem.  [2]  31,  163.  —  >)  Bösl^r,  Ass. 
Ohem.  Pharm.  141,  85. 
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übergeht,  die  beim  Kochen  sich  in  Bleithiocyanat,  Chromhydroxyd  und 
Bleihydrozyd  zersetzt. 

Silbemitrat  föllt  aus  den  Chromthiocyanaten  das  wasserhaltige» 
braunrothe  Salz  Cr,(SCN)e  +  6  AgSCN,  welches  bei  100^  wasserfrei 
und  blassroth  wird,  sich  nicht  in  Ammoniak,  aber  in  Kaliumcyanid  mit 
tiefirother  Farbe  löst.  Zersetzt  man  es  oder  das  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Gegenwart  yon  Wasser,  so  erh&lt  man  eine  dunkel  wein- 
rothe,  saure  Lösung  von  Chromothiocyans&ure,  welche  beim  Yer* 
dampfen  in  Ghromicyanid  und  Thiocyansäure  zerfallt 

Chrom ammoniumthioeyanate.  Diaminchromrhodanidyer- 
bindungen.  Dieselben  sind  den  EobaltdiaminrhodanidYerbindungen 
entsprechend.  Wenn  man  gepulvertes  Ealiumdichromat  allmälig  ib 
geschmolzenes  Ammoniumthiocyanat  einträgt,  so  entweicht  Ammoniak 
unter  Schäumen,  bis  die  Masse  fest  wird.  Man  löst  dann  in  Wasser* 
filtrirt  und  setzt  Stücke  von  Salmiak  hinzu,  wodurch  sich  das  Salz 
(NH4),(SCN)8Cra(NH,)4  oder  Cr(NH3),(SCN)8.NH4.SCN  in  Schüpp- 
chen ausscheidet.  Dieses  Salz,  welches  von  Morland^)  entdeckt, 
dessen  richtige  Zusammensetzung  aber  erst  von  Beinecke  ')  festgestellt 
wurde,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  seiner  Lösung  in 
Rhombendodekaödern ,  welche  genau  wie  kleine  Granaten  aussehen. 
Erwärmt  man  es  mit  Kalilauge,  so  entsteht  das  Ealiumsalz  E[9(SCN)8 
Cr2(NH8)4,  das  wie  das  vorhergehende  sich  in  Wasser  mit  tiefrother 
Farbe  löst  und  in  glänzenden,  dunkel  rubinrothen  Blättchen  oder  Würfeln 
krystaUisirt.  Ausser  diesen  kennt  man  noch  andere  Salze  dieser  Gruppe. 
Durch  Einwirkung  von  Jod  entsteht  die  Verbindung:  SCN.NH4J.  Das 
Chromodiaminrhodanidammonium  nimmt  zwei  Molekel  Anilin  auf. 
Durch  Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  das  Ammonium  salz  ent- 
steht eine  ähnliche  Verbindung.  DasChromodiamindianilidrhoda- 
nid  entspricht  der  Znsammensetzung  (SCN)3Cr(NH3),(CeH5NH2)3SCN  s). 
Behandelt  man  das  rosenrothe,  unlösliche  Quecksilbersalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff^ so  erhält  man  die  entsprechende  freie  Säure,  H2(SCN)s 
Crt(NHs)4,  welche  sich  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  löst  und  beim 
Verdampfen  bei  sehr  niedriger  Temperatur  als  amorphe  Masse  zurück- 
bleibt. Wird  ihre  Lösung,  welche  stark  sauer  reagirt,  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  zugleich  verflüchtigt  sich  etwas  mit  dem  Dampf  und 
ertheilt  ihm  einen  sehr  stechenden  Geruch. 

Chromtrioxyd  und  die  Chromate. 

(348)  Wenn  man  Chromoxyd  mit  einem  Alkali  bei  Luftzutritt  oder 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  wie  Salpeter,  chlorsaures  Kalium  u.  s.  w., 
ZOT  Bothgluth  erhitzt,  so  erhält  man  eine  gelbe  Schmelze,  die  in  Wasser 


M  Quart.  Joum.Chem.  8oc.  13,  252.  —  ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  126,  113. 
')  Siehe  O.  Nordenskjöld,  Zeitschr.  t  anorg.  Obern.  1,  126. 
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löslich  ist  und  ein  chromsanres  Salz  oder  Chromat  enthält.  Chromate 
entstehen  auch,  wenn  man  eine  alkalische  Lösung  von  Chromoxyd  mit 
Bleiperoxyd,  Kaliumpermanganat,  Chlor,  Brom,  Hypochloriten  and 
anderen  Oxydationsmitteln  hehandelt: 

CraOs  +  lOKOH  +  SBr^  =  2K,Cr04  +  6KBr  +  f^H,0. 

Die  Chromate  haben  meistens  eine  gelbe,  gelbrothe  oder  rotlie 
Farbe;  ausser  normalen  Salzen  kennt  man  auch  basische,  aber  keine 
sauren;  die,  welche  gewöhnlich  so  genannt  werden,  sind  den  Disnlfsten 
entsprechende  Dichromate  und  können  als  Verbindungen  Ton  Chrom- 
trioxyd mit  einem  normalen  Salze  aufgefasst  werden,  wie  das  gewöhn- 
liche rothe  chromsaure  Kalium,  KgCr^Oj  =  KsCr04  +  CrOs;  ausserdem 
kennt  man  auch  Trichromate  und  andere  Polychromate. 

(349)  Chromtrioxyd,  CrOg.  Man  erhält  diese  Verbindung  am 
einfachsten  nach  dem  von  Fritzsche^)  angegebenen  Verfahren,  indem 
man  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  yon  Kaliumdichromat  das  andert- 
halbfache Volum  concentnrter  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strable 
und  unter  beständigem  Umrühren  einfiiessen  lässt;  beim  Erkalten  krj- 
stallisirt  das  Chromtrioxyd  in  langen  Nadeln  aus.  Dieses  alte  Ver- 
fahren ist  vielfach  erweitert  und  verbessert  worden.  Nach  Zettnow^) 
erhält  man  die  beste  Ausbeute ,  wenn  man  300  g  Kaliumdichromat  mit 
500  ccm  Wasser  und  420ccm'concentrirter  Schwefelsaure  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  erhitzt  und  12  Stunden  stehen  lässt,  um  das  gebildete 
saure  Kaliumsulfat  auskrystallisiren  zu  lassen.  Die  Mutterlauge  wird  auf 
80  bis  90^  erhitzt  und  150  ccm  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser  zu- 
gesetzt, dass  das  zuerst  ausgeschiedene  Chromtrioxyd  sich  gerade  wieder 
löst  Nach  12  Stunden  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  den  aas- 
geschiedenen Krystallen  ab  und  erhält  durch  weiteres  Eindampfen  eine 
zweite  und  dritte  Krystallisation. 

Die  Krystalle  lässt  man  abtropfen ,  trocknet  sie  auf  einer  porösen 
Platte  und  wäscht  sie  dann  mit  reiner  Salpetersäure  vom  specif.  Gew. 
1,46;  dieses  geschieht  am  besten  auf  einem  Bimsstein filter  mittelst 
Bunsen's  Filterpumpe;  die  noch  anhängende  Salpetersäure  entfernt 
man  durch  Erhitzen  auf  60  bis  80<>  8). 

Chromtrioxyd  wird  auch  leicht  rein  erhalten,  wenn  man  lOOTble. 
Baryumchromat  mit  derselben  Menge  Wasser  und  140  Thln.  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gew.  1,38  während  10  Minuten  zum  Sieden  er- 
hitzt und  nach  Zusatz  von  200  Thln.  Wasser  noch  weitere  10  Minuten 
kocht.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Baryumnitrat  aus,  von  dem  man 
die  Lauge  abgiesst  und  sie  ungefähr  auf  das  Volum  der  angewandten 
Salpetersäure  abdampft.     Nach  dem  Erkalten  giesst  man  wieder  von 


^)  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  212.  —  8)  Pogg.  Ann.  143,  471.  —  ')  Bon- 
aen,  Ann.  Chem.  Pharm.  148,  290. 
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dem  auBgeschiedenen  Baryumnitrat  ab,  verdampft  fast  zur  Trockne, 
setzt  etwas  Wasser  zum  Rückstand,  dampft  wieder  ein  und  wiederholt 
diese  Operation,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist.  Man  erhält  so  leieht 
ein  Chromtrioxyd,  das  för  die  meisten  Anwendungen  rein  genug  ist^). 

Chromtrioxyd  bildet  lange,  scharlachrothe,  fast  diamantglänzende, 
rhombische  Prismen  vom  specif.  Gew.  2,78  und  schmilzt  bei  193^  zu 
einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  schwarzrothen,  metall- 
glänzenden, krystallinischen  Masse  erstarrt.  Lässt  man  eine  grössere 
Menge  der  Flüssigkeit  mit  eingesenktem  Thermometer  ruhig  erkalten, 
BD  sinkt  die  Temperatur  auf  170^,  ehe  das  Erstarren  beginnt,  wobei 
die  Temperatur  auf  193®  steigt.  Wenn  man  die  bei  100®  gesättigte 
Lösnng  des  Trioxyds  auf  0®  abkühlt,  so  scheidet  sich  Chromsäure, 
HsCr04,  in  kleinen,  rothen,  zerfliesslichen  Ery  stallen  aus,  welche  beim 
Erhitzen  leicht  wieder  in  Trioxyd  übergehen  ').  Dasselbe  zerfällt  bei 
250^  in  Sauerstoff  und  Chromioxyd. 

Auch  von  anderen  reducirenden  Körpern,  wie  Schwefeldioxyd, 
Schwefel  wasserstofi^  Zinndichlorid,  Arsen  trioxyd,  Zink  u.  s.  w.,  wird  es 
leicht  in  Chromioxyd  verwandelt.  Ebenso  wirken  viele  organische  Ver- 
bindungen; tropft  man  starken  Alkohol  auf  die  trockene  Verbindung,  so 
tritt  Fenererscheinung  ein;  mischt  man  vorher  das  Trioxyd  mit  wenig 
Gampherpulver,  so  erfolgt  eine  Verpufifung  und  das  gebildete  Chromi- 
oxyd hat  das  Ansehen  einer  grünen  Moosvegetation.  Papier,  Zucker, 
Oxalsäure  u.  s.  w.  reduoiren  ebenfalls  seine  Lösung,  namentlich  beim 
Erwärmen.  Erhitzt  man  es  mit  Salzsäure,  so  wird  Chlor  frei,  und 
Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Wärme  unter  Sauerstoffentwickelung. 
Die  wässerige  Lösung  des  Chromtrioxyds ,  sowie  auch  die  in  Eisessig, 
wird  vielfach  als  Oxydationsmittel  bei  organischen  Arbeiten  benutzt, 
noch  häufiger  wendet  man  dazu  ein  Gemisch  von  Ealiumdichromat  und 
verdünnter  Schwefelsäure  an,  wobei  man,  wie  schon  erwähnt,  Chrom- 
alann  als  Nebenproduct  erhält. 

In  kaltem,  verdünntem  Alkohol,  und  in  reinem  Aether  löst  sich 
Chromtrioxyd  ohne  Veränderung;  auch  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  löslich ,  aber  nicht  in  solcher,  welche  16  bis  17  Proc.  Wasser 
enthält  An  der  Luft  zerfliesst  es  zu  einer  braunrothen  Lösung,  welche 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelbroth  wird;  dieselbe  färbt  die  Haut, 
sowie  auch  Seide  und  WoUe  gelb  und  schmeckt  sauer  und  herbe. 

Chromate. 

(350)  Normales  Ealiumohromat  oder  gelbes  chromsaures 
Kalium,  ELgCrO«,  erhält  man  durch  Zusatz  von  Kaliumcarbon at  zu 
einer  Lösung  des  Dichromats  und  Eindampfen  in  gelben ,  rhombischen 


^)  Duvillier,   Compt.  rend.   65,  711.   —   ^)  Hoissan,   Compt.  rend. 
8,  1581. 
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Pyramiden;  es  ist  isomorph  mitEaUamsuUat  und  krystallisirt  mit  dem- 
selben in  allen  Verhältnissen  snaammen.  Es  hat  das  specifL  Gew.  2^711 
bei  3,9^  ist  luftbeständig,  fibrbt  sich  beim  Erhitaen  roth,  schmilzt  bei 
höherer  Temperator  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Ei^alten  zu 
einer  krystallinischen  Masse.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe, 
welche  selbst  bei  sehr  kleinen  Mengen  des  Salzes  noch  bemerkbar  ist; 
lOOThle.  Wasser  lösen: 

bei  0»  20»  60«  100« 

K,Cr04.    .    .    .    58,90  62,94  71,02  79,10 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104,2^  das  Salz  schmeckt  küUend, 
bitter  metallisch  und  reagirt  alkalisch;  beim  Abdampfen  seiner  Lösung 
krystallisirt  erst  Dichromat  und  dann  das  normale  Salz;  Ton  allen 
Säuren,  selbst  von  Eohlendiozyd ,  wird  es  unter  Bildung  des  ersteren 
zersetzt.     In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Wenn  man  gleiche  Molecüle  von  Ealiumchromat  und  Quecksilbe^ 
Chlorid  unter  Zusatz  von  so  viel  Salzsäure  zusammenbringt,  dass  der 
entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst,  so  erhält  man  das  Doppel- 
salz KaCrO«  +  2HgCl3,  welches  helkothe,  kleine  Erystalle  bildet,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  lösen. 

Ealiumdichromat  oder  rothes  chromsaures  Kalium, EsCrfOTt 
dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  fast  aller  anderen  Chrom- 
verbindungen  und  wird  im  Grossen  aus  Chromeisenstein  gewonnen, 
welcher  fein  gemahlen  und  mit  Ealikalk  innig  gemischt  wird.  Der 
letztere  wird  aus  frisch  gebranntem  Ealk  und  einer  Lösung  von  chlorid- 
freiem Ealiumcarbonat  in  der  Weise  dargestellt,  dass  auf  7  Thle.  des 
ersteren  2,25  Thle.  des  letzteren  kommen,  und  setzt  dem  Gemisch  4,5  Thle. 
des  Erzes  zu.  Man  erhitzt  in  flachen  Flammöfen,  in  denen  die  Flamme 
durch  Dampfstrahlen  auf  den  Herd  gerichtet  wird,  so  dass  die  Mischung 
von  einer  ozydirenden  Flamme  getroffen  wird.  Die  stark  rothglühende 
Masse  wird  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt  und  das  grünlichgelbe  Product 
zu  grobem  Pulver  zerstossen,  in  hölzerne  Auslaugegefllsse  gebracht  in 
welche  man  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Eaüumsulfiat  bringt,  nm 
das  gebildete  Calciumchromat  in  das  Ealiumsalz  zu  verwandeln.  Die 
vom  Calcium  suKat  befreite  klare  Flüssigkeit  wird  dann  in  mit  Blei 
ausgefütterte  Gefässe  gegossen  und  die  erforderliche,  mit  zwei  Rann- 
theilen  Wasser  verdünnte  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  etwa  drei  Viertel  des  Dichromats  aus,  das  ans 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird;  die  Mutterlauge ,  welche  Ealinm- 
sulfat  enthält,  dient  zum  Ausziehen  der  nächsten  Schmelze  ^). 

Ealiumdichromat  krystallisirt  in  .grossen,  gelbrothen,  luflbestin- 
digen,  triklinen  Prismen  oder  Tafeln  vom  specif.  Gew.  2,692  bei  3,9^. 
Es  schmilzt  unter  Rothgluth  zu  einer  durchsichtigen,  rothen  Flüssigkeit, 


1)  Ber.  Entw.  ehem.  Industr.  1,   725,    wo  auch  andere  DargteUung*- 
metboden  beschrieben  sind. 
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die  beim  langsamen  Erkalten  in  Krystallen  erstarrt,  welche  dieselbe 
Form  haben,  wie  die  ans  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen.  Bei 
Weissgluih  zersetzt  es  sich  in  Sauerstoff,  Chromoxyd  und  normales 
Salz;  100  Thle.  Wasser  lösen: 

bei  0«  10<>  40»  .  80«  100» 

K,Cr,07     .    .    4,96  8,47  29,15  73,00  102,04 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104<^.  Das  Salz  reagirt  sauer, 
Bchmeokt  kühlend  bitter  und  metallisch;  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
ein  heftiges  Gift,  wahrscheinlich  wegen  seiner  stark  ozydirenden  Eigen- 
schaften. Im  Handel  kommt  es  gewöhnlich  fast  chemisch  rein  vor  und 
wird  ausser  zur  Darstellung  anderer  Chromverbindungen  als  Reagens, 
Oxydationsmittel,  sowie  in  der  Färberei  und  Druckerei  vielfach  benutzt. 

Ein  Gemisch  von  Ealiumdichromat  und  Gelatine  färbt  sich  im 
Lichte  dunkel  und  letztere  wird  dabei  unlöslich  in  Wasser ;  man  benutzt 
dieses  Verhalten,  um  Abdrücke  negativer  Photographien  zu  machen, 
welche  man  dann  mit  heissem  Wasser  behandelt,  um  die  unangegriffene 
Gelatme  aufzulösen.  Durch  Zusatz  von  Farben  zu  dem  lichtempfind- 
lichen Gemische  lassen  sich  leicht  gefärbte  Bilder  erzeugen,  und  man 
kann  so  die  mit  farbiger  Kreide  ausgeführten  Handzeichnungen  alter 
Meister  erfolgreich  nachahmen. 

Kaliumdichromat  bildet  mit  Quecksilberchlorid  ein  Doppelsalz, 
EiCr^Oj  -|-  Hg  eis,  welches  sich  in  rothen,  rhombischen  Krystallen  aus- 
scheidet. Aus  einer  heissen  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  12  Thln. 
Salpetersäure  erhält  man  carmoisinrothe  Tafeln  von  Kaliumnitro- 
dichromat,  KCrjOeNOs,  welche,  aus  Salpetersäure  umkrystallisirt, 
granatrothe  Krystallblätter  von  Kaliumnitrotrichromat,  KCrsO(|N02f 
liefern.  G.  C.  Schmidt^)  bestreitet  indess  die  Existenz  dieser  beiden, 
Ton  Darmstädter  beschriebenen  Verbindungen. 

Kalium trichromat,  KsOsOio,  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
bei  60^  dargestellten  Lösung  des  Dichromats  in  gewöhnlicher  Salpeter- 
Bänre  oder  einer  wässerigen  Lösung  von  Chromtrioxyd  in  tiefrothen, 
perlglänzenden  Prismen  vom  specif.  Gew.  3,613,  welche  bei  150^ 
schmelzen  und  an  der  Luft  allmälig  schwarz  werden  (Graham). 

Kaliumtetrachromat,  K3Gr4  0is,  erhält  man  durch  längeres 
Erwärmen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  concentrirter  Salpetersäure 
in  dünnen,  glänzenden,  rothen  Blättchen. 

(351)  Normales  Natriumchromat,  Na2Cr04  -f  IOH2O,  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  Chromoxyd  mit  Natriumnitrat  und  wird 
durch  Abdampfen  der  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  oder  Verdunsten 
einer  mit  Soda  gesättigten  Lösung  von  rothem  chromsaurem  Kalium  bei 
0^  in  durchsichtigen,  gelben,  mit  Glaubersalz  isomorphen  Prismen, 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  2917.         ... 
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welche  sehr  zerfliesslich  fiind,  erhalten.  Ueher  30^  erwärmt,  scheidet 
die  Lösung,  welche  alkalisch  reagirt  und  bitter  metallisch  schmeckt 
wasserfreies  Salz  ans  i). 

Natriumdichromat,  Na^Cr^O?  4-  SH^O,  krystallisirt  in  dünnen, 
triklinen ,  gelbrothen ,  zerfliesslichen  Prismen.  Beim  Erhitzen  verliert 
es  das  Wasser  nnd  schmilzt  bei  320^  zu  einer  dnnkelrothen  Flüssigkeit^ 
welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Man  gewinnt  es  im 
Grossen,  indem  man  Chromeisenstein  mit  Kalk  und  Natriumsnlfat  glüht, 
die  Schmelze  mit  Wasser  auszieht,  die  Losung  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirt,  um  Thonerde  und  Kieselerde  abzuscheiden,  worauf  man  eindampft, 
das  ausgeschiedene  Kochsalz  und  Glaubersalz  trennt  und  die  Lange 
in  Vacuumpfannen  zur  Trockne  yerdampft.  Man  wendet  es  als  billiges 
Ersatzmittel  fürKaliumdichromat  in  solchen  Fällen  an,  wo  die  im  Sake 
enthaltenen  Beimischungen  nicht  schaden. 

Normales  Ammoniumchromat,  (NH4)sGr04,  erhält  man  dnrch 
Eindampfen  einer  Lösung  desTrioxyds  mit  überschüssigem  Ammoniak 
unter  60^  in  citronengelben ,  stechend  schmeckenden  Nadeln,  welche 
leicht  in  Wasser  löslich  sind,  alkalisch  reagiren  und  an  der  Luft  Ammo- 
niak abgeben. 

Ammoniumdichromat,  (NH4)3Crs07,  bildet  sich,  wenn  man  zu 
Ammoniak,  unter  starker  Abkühlung,  die  erforderliche  Menge  Ton  Tri- 
oxyd  setzt;  beim  Abdampfen  bilden  sich  gelbrothe,  monokline  Krystalle, 
welche  luftbeständig  sind  und  das  specif.  Gew.  2,367  haben.  Beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  in  Stickstoff,  Wasser  und  Chromioxjd, 
welches  unter  Erglühen  und  starkem  Aufblähen  die  Gestalt  von 
grünem  Thee  annimmt. 

Dampft  man  eine  Lösung  gleicher  Theile  von  Ammoniumdichromat 
und  Mercurichlorid  ein,  so  erhält  man  grosse,  sechsseitige,  monokline 
Säulen  von  glänzend  rother  Farbe,  welche  die  Formel  (NHOsCrjO; 
-|-  HgCla  -f~  H2O  haben,  und  aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  das  Salz 
3(NH4),Cr307  +  HgCla  in  Nadeln.  Krüss  erhielt  noch  die  Doppel- 
salze: 4(NH4)aCr207.HgCljr,3(NH4),0ra07HgCl2,  (NH4)2Cr,07.3Hga,. 

Ammoniumtrichromat,  (NH4)3Cr3  0ioi  entsteht  aus  dem  Dichro- 
mat durch  Lösen  in  concentrirter  Chromsäure;  specif.  Gew.  2,34'). 
Dasselbe  krystallisirt  in  dunkel  gelbrothen ,  glänzenden ,  mit  dem  ent- 
sprechenden Kaliumsalz  isomorphen  Säulen,  welche  beim  Erhitsen 
heftig  verpuffen. 

Ammoniumtetrachromat  stellten  Krüss  und  Jäger  (l<x^-  ^^^) 
aus  der  Lösung  von  Trichromat  in  Salpetersäure  vom  specif.  Gew- 
1,39  dar. 


1)  üeber  wasserft^es  Natriamchromat  and  das  Hydrat  NasGr04  4~  ^H^O 
vergl.  H.  Traube,  Zeitschr.  f.  Kry»tallographie  22,  188.  —  ^  G.  Krfis»  n. 
£.  Jäger,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  2050. 
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Ammoniumhezaohromat,  (NH4)2Cr60i9  +  10  HjO,  erhielt 
Rammelsberg  auB  einer  Lösung  des  Dichromats  in  braongelben, 
unbestimmten  Formen. . 

(352)  Galcinmcbromat,  GaCrO«  +  HsO,  erhält  man  dnrch 
Auflösen  yon  Kalkspath  in  einer  Lösung  des  Trioxyds  und  Verdampfen 
in  gelben  Prismen,  welche  sich  bei  14<>  in  241  Thln.  Wasser  lösen  und 
bei  200^  ihr  Wasser  abgeben;  das  wasserfreie  Salz,  das  beim  stärkeren 
Erhitzen  vorübergehend  roth  wird,  ist  nur  schwierig  in  Wasser  löslich 
and  dient  als  Malerfarbe.  Löst  man  das  Salz  in  Trioxydlösung  und 
▼erdampft,  so  erh&lt  man  rothe,  zerfliessliche  Erystalle  yon  CaCrgOy 
+  3H,0. 

Strontiumchromat,  SrCrO^,  ist  ein  hellgelber  Niederschlag, 
welcher  in  Wasser, wenig,  aber  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essig- 
säure leicht  löslich  ist. 

Baryum Chromat,  BaCr04,  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher,  gelber 
Niederschlag  vom  specif.  Gew.  3,90,  welcher  sich  nicht  in  Essigsäure, 
aber  leicht  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  wässeriger  Chromsäure  löst; 
ans  der  letzteren  krystallisirt  das  Salz  BaCr^Oj  -f  2H2O  in  gelben, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  durch  Wasser  unter  Ausscheiden 
des  normalen  Salzes  zersetzt  werden.  Das  normale  Chromat  wird  als 
Farbe  benutzt  und  manchmal  „gelber  Ultramarin*'  genannt. 

Magnesiumchromat,  MgCr04  -|-  7HaO,  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  Ton  Magnesia  in  Chrom  säure  in  citronengelben,  leicht  löslichen 
Säulen,  welche  das  specif.  Gew.  1,66  haben  und  mit  Bittersalz  iso- 
morph sind. 

Magnesiumkaliumchromat,  MgCr04  +  KjCrO^  +•  2H3O, 
scheidet  sich  beim  Verdampfen  einer  mit  Magnesia  neutralisirten  Lösung 
▼on  Kaliumdichromat  in  gelben,  vierseitigen  Tafeln  aus. 

Magnesiumammoniumchromat,  MgCr04  +  (NH4)2Cr04 
4-  6HaO,  erhält  man  aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  in 
gelben  Erystallen,  welche  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Sulfat  sind. 

Chromate  des  Zinks.  Aus  einer  Lösung  von  Zinksulfat  fällt 
gelbes  chromsaures  Kalium  das  basische  Salz  Zns(0H)2Cr04  -f-  H3O  als 
leichten,  pomeranzengelben  Niederschlag;  eine  demselben  ähnliche  Ver- 
bindung, 2Zn3(0U)sCr04  -f-  H3O,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Zink- 
carbonat  mit  einer  Chromsäurelösung.  Kocht  man  Zinkoxyd  oder  ein 
Zinksalz  mit  Kaliumdichromat,  so  entsteht  gelbes,  unlösliches,  wasser- 
haltiges Zn4(0H)6Cr04. 

Chromate  des  Cadmiums.  Heisse  Lösungen  eines  Cadmium- 
salzes  geben  mit  gelbem  Kaliumchromat  einen  Niederschlag  von 
Cd9(0H)sCr04,  welcher  bei  260^  unter  Abgabe  von  Wasser  in  CdsOCrO« 
übergeht;  das  basische  Cadmiumchromat  wird  als  Malerfarbe  benutzt. 
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(353)  Bleichromat,  PbCrO^,  findet  sich  ab  Rothbleiers  oder 
Krokoit  in  rothen,  gl&nzenden,  monoklinen  Prismen  vom  speeif.  Gew. 
5,9  bis  6,1  in  Sibirien,  im  Ural,  in  Brasilien,  Ungarn  nnd  anf  den 
Philippinen.  Künstlich  erhält  man  es  in  Krystallen,  welche  das  speeif. 
Gew.  6,118  haben,  wenn  man  Bleichlorid  mit  Kaliomohlorat  heftig 
erhitzt,  sowie  auch,  wenn  man  Lösungen  yon  Bleinitrat  nnd  nomudem 
EjJiumchromat  langsam  in  einander  diffnndiren  lässt,  wobei  sich  nach 
Monaten  prachtToll  morgenrothe,  diamantgl&nsende  Nadeln  bilden^). 

Durch  Fällen  einer  Bleisalzlösung  mit  Kaliumdiohromat  entsteht 
ein  schön  gelber  Niederschlag  des  normalen  Chromats,  welches  anter 
dem  Namen  Chromgelb  als  Farbe  yielfach  Verwendung  findet  Das- 
selbe ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Kalilauge,  sowie 
in  heisser  Tordünnter  Salpetersäure,  aus  welcher  es  sich  beim  Erkalten 
in  schönen  £ü:7Btallen  von  Bothbleierz  abscheidet^).  Ist  die  Kalilauge 
concentrirt,  so  tritt  folgende  Zersetzung  ein: 

PbCrO^  +  2K0H  =  PbO  +  K^CrO*  +  H,0. 
Durch  Einwirkung  Ton  schmelzendem  Kali  auf  das  Chromat  bildet 
sich  Bleisuperoxyd: 

PbCr04  +  2K0H  =  Pbü«  +  KjCrO*  +  H,  5). 
Beim  starken  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Da  Bleichromat  bei  Rothgluth  alle  organischen  Körper  ozydirt,  so  wird 
es  häufig  in  der  Analyse  angewandt,  namentlich  solcher  Verbindungen, 
welche  Chlor,  Schwefel  u.  s.  w.  enthalten. 

Das  Chromgelb  des  Handels  enthält  häufig  Beimischungen,  nament- 
lich Bleisulfat,  welches  gewöhnlich  keine  Verfälschung  ist,  sondern  zur 
Darstellung  der  helleren  Sorten  dient,  die  man  erhält,  indem  man  eine 
Lösung  von  Kaliumdichromat  mit  Bleisulfat  erwärmt  oder  die  Lösungen 
von  Bleinitrat  oder  Bleiacetat  mit  einer  schwefelsäurehaltigen  Ldsong 
von  rothem ,  chromsaurem  Kalium  fallt.  Im  Handel  führen  diese  ver- 
schiedenen Sorten  die  Namen:  Citrongelb,  Neugelb,  Parisergelb  u.  s.  w. 

Basisches  Bleichromat,  Pb^CrOs,  findet  als  Farbe  unter  dem 
Namen  Chromroth  oder  Chromzinnober  Verwendung;  man  erbalt 
es  als  ein  schön  rothes  Pulver,  wenn  man  Chromgelb  mit  kalter  Natron- 
lauge behandelt  oder  mit  einer  Lösung  von  normalem  Kaliumchromat 
kocht.  Die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Bleichromat  lässt  sich 
durch  folgende  Formel  veranschaulichen: 

^'^'^C'^^  +  ^NaOH    =    CrO,<^~Jj22?  +  Na^CrO,. 
CrO,<5>Pb  ^     l'b—on 

^)  Brevermann,  Ann.  Ch^m.  Pharm.  87,  121.  —  *)  Bourgeois,  BoU. 
SocChim.  47,  583.  —  >)  Vergl.  M.LachaDd  u.  Lepierre,  BuLL  8oc  Chim. 
de  Paris  6,  230. 
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Durch  Austritt  von  Wasser  geht  die  Yerbindong  in  Ghromroth 

GrO.<S3?S>0 

über.  Als  schön  feuriges ,  krystallinisches  Pulver  gewinnt  man  es, 
indem  man  Chromgelb  in  geschmolzenen  Salpeter  einträgt  und  die 
Masse  nach  dem  Erkalten  rasch  mit  kaltem  Wasser  wftscht.  Das 
Chromorange  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  Chromroth  und  Chrom- 
gelb, das  man  durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Kalkmilch  oder 
Fällen  einer  Bleilösung  mit  einer  schwach  alkalischen  Lösung  von 
Ealiumchromat  erh&lt. 

Ein  anderes  basisches  Salz,  PhsCr^Og,  kommt  als  Phönicit  in 
roihen,  tafelförmigen  Krystallen  oder  derben  Massen  vom  specif.  G^w. 
5,75  im  Ural  vor;  künstlich  hat  man  diese  Verbindung,  neben  dem 
normalen  Chromat,  bei  der  Diffusion  der  Lösungen  von  Bleinitrat  und 
Ealiumchromat  erhalten,  wobei  sie  sich  in  dunkelrothen  Tafeln  aus- 
scheidet. 

(354)  Chromate  des  Kupfers.  Bei  Einwirkung  einer  concen- 
trirten  Chromsäurelösung  auf  Eupferhydroxyd  entsteht  das  Dichromat 
CuCrsO;  +  2H3O,  welches  braunschwarze,  zerfliessliche  Krystalle 
bildet;  kocht  man  seine  Lösung,  so  scheidet  sich  das  basische  Salz 
CüsCrOe  -|-  2H2O  als  brauner  Niederschlag  aus;  derselbe  entsteht 
auch,  wenn  man  kochende  Lösungen  von  normalem  Ealiumchromat  und 
Eupfersulfat  mischt;  kalte  Lösungen  dagegen  geben  das  Doppelsalz 
EjCr04  +  CuaCr^O»  +  2H2O,  welches  man  durch  Einwirkung  von 
Kaliumdichromatlösung  auf  frisch  gefälltes  Kupferhydroxyd  in  hell- 
braunen, mikroskopischen,  sechsseitigen  Tafeln  erhält.  Vauquelinit, 
(CaPb)sCr209,  kommt  in  glänzenden,  kleinen,  monoklinen  Krystallen 
oder  derben  Massen  mit  Rothbleierz  vor  und  hat  eine  grüne  bis  braune 
Farbe. 

Normales  Silberohromat,  Ag^CrO«,  erhält  man  beim  Ein- 
giessen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumchromat  in  eine  concen- 
trirte  Silbemitratlösung  als  braunen,  krystallinischen  Niederschlag. 
Eoeht  man  Silberoxyd  längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  Kaliumdi- 
chromat,  so  erhält  man  dieselbe  Verbindung  als  kirschrothes,  aus  feinen 
Nadeln  bestehendes  Pulver.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber 
in  Salpetersäure,  Ammoniak  und  den  Chromaten  der  Alkalimetalle. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten 
als  grüne,  metallisch  glänzende  Kruste  ab,  welche  ein  rothes  Pulver  giebt. 

Silberdichromat,  Ag^CrsO?,  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung 
des  Ealiumsalzes  in  eine  concentrirte  Silberlösung  tropft.  Der  schar» 
lachrothe  Niederschlag  ist  etwas  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  rothen,  triklinen  Krystallen,  welche  durch  kochendes  Wasser 
zersetzt  werden. 
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Silberchromat-Ammoniak,  Ag^CrOs  -)-  4NHs,  erhält  man 
durch  Auflösen  des  normalen  Salzes  in  Ammoniak  und  Verdampfen  der 
Lösung  in  gelben,  durchsichtigen  Erystallen,  die  mit  dem  entsprechenden 
Sulfat  isomorph  sind  und  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Mercurochromat,  Hg^ Cr O4,  ist  ein  schön  rother,  krystaUimscher 
Niederschlag,  den  man  durch  Zusatz  von  Kaliumdichromat  zu  über- 
schüssigem Mercuronitrat  erhält  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Entweichen  von  Quecksilber  und  Sauerstoff,  und  schön  grünes  Ghromi- 
oxyd  bleibt  zurück. 

Mercurichromat,  HgGrO^,  bildet  sich  beim  Kochen  gleicher 
Theile  von  Ghromtrioxyd  und  Quecksüberoxyd  mit  Wasser;  es  krystalli- 
eirt  in  granatrothen,  rhombischen  Prismen,  welche  durch  Wasser,  nament- 
lich schnell  beim  Erwärmen,  unter  Bildung  des  amorphen,  unlöslichen, 
basischen  Salzes  HgsCrOe  zerlegt  werden.  Erwärmt  man  frisch  geMtes 
Sohwefelquecksilber  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Chromtrioxvd 
einige  Stunden  und  trocknet  das  Product  bei  gewöhnlicher  Temperator, 
so  erhält  man  ein  ockerfarbiges  Pulver,  das  die  Zusammensetsung 
2  HgCrO«  H-  HgS  hat  und  beim  Reiben,  Schlagen  oder  Erhitzen  sehr 
heftig  explodirt. 

Ferrichromat,  Fe2(Cr04)3,  erhält  man  durch  Fällen  einer  neu- 
tralen Eisenchloridlösung  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Kalium- 
dichromat als  feurig-gelben  Niederschlag,  welcher  als  Farbe  unter  dem 
Namen  Sideringelb  bekannt  ist.  Digerirt  man  Ferrihydroxyd  mit 
einer  Lösung  von  Ghromtrioxyd  und  verdunstet,  so  erhält  man  eine  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  braune  Masse  von  Fe3Cr4  0|5. 

Cbromichromat,  CrjOa-CrOs  =  SCrOj.  Diese  Verbindung, 
welche  auch  Chromdioxyd  oder  Chromperoxyd  genannt  wird,  bildet  sich 
beim  gelinden  Erhitzen  von  Chrominitrat,  sowie  durch  theil weise  Beduc- 
tion  des  Trioxyds  und  Fällen  eines  Chromisalzes  mit  einem  löslichen 
Chromat.  Das  so  erhaltene  braune  Pulver  ist  leicht  in  Säuren  löslich; 
Alkalien  fällen  aus  dieser  Lösung  Chromihydroxyd,  während  ein  Chromat 
in  Lösung  bleibt.  Wäscht  man  das  Cbromichromat  längere  Zeit  mit 
Wasser,  so  zerlegt  es  sich  in  Ghromtrioxyd  und  unlösliches  Chromioxyd. 
Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  rothem, 
chromsaurem  Kalium,  so  erhält  man  Cbromichromat  als  dnnkelroth- 
braunen  Niederschlag,  welcher  bei  2 50 ^  getrocknet  ein  schwarzes 
hygroskopisches  Pulver  giebt,  das,  im  Salzsäurestrome  erhitzt,  Wasser, 
Chlor  und  Chromioxyd  liefert. 

Erhitzt  man  Chromylchloriddampf  beinahe  zum  Glühen,  so  erhält 
man  violette,  durchscheinende  Prismen  von  Cr^O^  =  Gr2  0s*2Cr03^ 
welche  magnetisch  sind  und  beim  Glühen  allmälig  in  Chromioxyd 
Übergehen  1). 


^)  Geuther,  Ann.  Chem.  Pharm.  118,  61. 
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Chromylchlorid,  CrOjCl,. 
Yolumgewicht  des  Dampfes  =  77,5. 

(355)  Diese  Verbindung,  welche  auch  Chromoxychlorid  oder  Chrom- 
acicblorid  genannt  wird,  scheint  von  Thomson  entdeckt  worden  zu 
sein^)  und  wurde  von  Berzelius  und  Wöhler*)  n&her  untersucht. 
Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  ein  geschmolzenes  Gemenge  von 
10  Thln.  Kochsalz  und  12  Thln.  Kaliumdichromat  mit  30  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  rectifioirt  das  Destillat,  um  freies  Chlor  zu 
entfernen,  wiederholt  in  einem  trockenen  Strome  von  Kohlendioxyd. 

Es  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Chromtrioxyd  in  einem 
Salzsäurestrome,  wobei  es  abdestillirt,  während  eine  ölige,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Flüssigkeit  zurückbleibt '),  welche  wohlGhlorochromsäure 
ist.  Die  Bildungsweise  aus  Chromtrioxyd  und  Salzsäure  spricht  da- 
für, dass  bei  Einwirkung  von  Kochsalz,  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure durch  die  letztere  freie  Chlorwasserstoffsäure  und  freie  Chrom- 
säure gebildet  werden,  welche  die  Bildung  von  Chromylchlorid  ver- 
anlassen : 

CrO,<«g  +  Sei  =  CrO,<gl  +  2  H,0. 

Chromylchlorid  ist  eine  dunkelrothe,  im  reflectirten  Lichte  fast 
schwarz  erscheinende,  an  der  Luft  rauchende,  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  118<>  siedet  und  bei  2b^  das  specif.  Gew.  1,920  hat^).  Die 
Verbindung  absorbirt  reichlich  Chlor,  löst  leicht  Jod  auf  und  wird 
durch  Wasser  heftig  zersetzt: 

Uydroxyde  der  Alkalien  bewirken  folgende  Zersetzung: 

Die  Dampfdichte  des  Chromylchlorids,  auf  Luft  als  Einheit  bezogen, 
ist5,39(Bineau);e8  explodirt  heftig  mit  Phosphor,  entzündet  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Alkohol  und  viele  andere  organische 
Verbindungen.  Mit  dem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  geht  es  eigen- 
thümliche  Verbindungen  ein.  Erhitzt  man  es  in  einem  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  180^  während  drei  bis  vier  Stunden,  so  entsteht  Tri- 
chromylchlorid,  CrsOeCl^,  als  schwarzes,  an  der  Luft  zerfliessliches 
Pulver*). 


1)  PhU.  Trans.  1827,  B.  159.  —  «)  Pogg.  Ann.  33,  343.  —  «)  MoisBan, 
Compt.  rend.  98,  1581.  —  *)  Thorpe,  Ann.  Chem.  Pharm.  149,  161.  — 
*)  Thorpe,  Joum.  Chem.  8oc.  23,  31.  ... 
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Ghlorochromate. 


(356)  Ghlorochromsäiire,  CrOsClCOH),  ist  wabracheinlich  die 
oben  erwähnte  Flüssigkeit,  welche  sich,  neben  Chromylchlorid,  durch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Ghromtrioxyd  bildet. 

Ealiumchloroohromat,  ECrOsCl,  ist  von  P61igot^)  entdeckt 
worden  und  bildet  sich  beim  gelinden  Erhitzen  von  3  Thln.  Ealiain- 
dichromat  mit  4  Thln.  concentrirter  Salzsäure  und  etwas  Wasser,  sowie 
auch  durch  Zusatz  von  Chromylchlorid  zu  einer  gesättigten  Kaliam- 
Chloridlösung: 

CrOjClj  +  KCl  +  H,0  =  KCrOjCl  +  2HCL 

Es  krystallisirt  in  grossen,  rothen  Prismen  oder  Tafeln  vom  specif. 
Gew.  2,497 ,  welche  von  Wasser  theflweise  zersetzt  werden ,  sieh  aber 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrjstallisiren  lassen.  Nach  6.  Har- 
f eld  >)  kann  das  Salz  bis  lOO^^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden.  Bei 
250<)  beginnt  Chlorentwickelung,  welche  bei  280^  stärker  wird  und  bei 
600^  aufhört  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  so  geht  eine 
chlorhaltige,  gelb  gefärbte  Verbindung  in  Lösung,  während  ein  schwarzes 
Pulver  zurückbleibt.  Trockenes  Ammoniak  verwandelt  das  Chloro- 
chromat  in  ein  Gemisch  von  Salmiak,  Ealiumchlorid  und  Chromokalinm- 
chromat,  CrE9(Cr04)3,  welches  in  braunrothen,  hexagonalen  Blatten 
krystallisirt  Leitet  man  aber  Ammoniak  zu  dem  in  Aether  suspen- 
dirten  Salze,  so  entsteht  Ealiumamidochromat,  ECrOsNH),  das  in 
granatrothen  Prismen  krystallisirt  und  von  StickstoflBtrioxyd  in  wasie- 
rlger  Lösung  unter  Bildung  von  Stickstoff^  Wasser  und  Ealiamdichromat 
zersetzt  wird: 

2ECr03NH,  +  NjOa  =  2Nj  +  2H80  +  EjCrjO;. 

Natriumchlorochromat,  NaCrOjCl  -|-  HfO,  kiystallisirt  io 
harten,  dunkelrothen,  das  Licht  prachtvoll  brechenden  Prismen,  welche 
leicht  schmelzen  und  sich  zersetzen  (Prätorius). 

Baryumchlorochromat  konnte  Peligot  nicht  erhalten,  aber 
Prätorius  stellte  es  dar,  indem  er  in  Essigsäure,  CtH40s,  Barynin- 
Chromat  in  Chromylchlorid  suspendirte,  umschüttelte  und  dann  eise 
concentrirte  Lösung  von  Chromtrioxyd  zusetzte.  Es  bildet  grosse, 
gelbrothe,  durchsichtige  Erystalle  von  der  Formel  Ba(CrO,CI)t +  2H,0 
-f-  C2H4O1,  die  sehr  unbeständig  sind.  Setzt  man  Salzsänre  zu  seiner 
Mutterlauge,  so  erhält  man  die  Verbindung  Ba(CrOsCl)Gl  in  kleinen, 
goldglänzenden  Täfelohen  oder  Prismen,  die  sehr  hygroskopisch  sind 
und  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Baiyun- 
Chromat  zersetzen  '). 


.  1)  Joiim.  pharm.,  Juli  1833.  —  2)  Joum.  prakt.  Ghem.  50,  98.  —  ')  Ann. 
Ghem.  Pharm.  201,  1. 
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Peligot  hat  ferner  die  Ghloroohromate  des  Ammoniums,  Calciums 
und  Magnesiums,  und  Prätorius  die  des  Strontiums,  Zinks,  Nickels 
nnd  Kobalts  dargestellt 

Chromylfluoridy  Cr02F,,  wurde  von  unverdorben  entdeckt 
nnd  für  Ghromhezafluorid,  Cr  Fe,  gehalten  ^).  Seine  richtige  Zusammen- 
setzung wurde  von  0  live  ri  erkannt^).  Man  erh&lt  es  durch  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  4  Thln.  geglühtem  Bleichromat,  3  Thln.  reinem 
Flussspath  und  5  Thln.  rauchender  Schwefels&ure  in  einem  Geftsse  aus 
Blei  oder  Platin«  Es  ist  ein  rothes  Gas,  welches  die  Schleimhäute 
heftig  angreift  imd  bei  niedriger  Temperatur  sich  zu  einer  blutrothen 
rauchenden  und  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit  verdichtet.  Von  Wasser 
▼ird  es  in  Flusssäure  und  Ghromtrioxyd  zersetzt;  letzteres  erhält  man 
sehr  rein,  wenn  man  den  Dampf  in  ein  angefeuchtetes,  mit  nassem 
Fütrirpapier  überdecktes  PlatingefUss  leitet,  in  welchem  es  sich  in 
rothen,  lockeren  Flocken  abscheidet. 

Ealiumfluochromat,  ECrOsF,  entsteht  beim  Erhitzen  des 
rothen  chromsauren  Kaliums  mit  concentrirter  Flusssäure  in  einer 
Platinschale  und  krystallisirt  in  rothen,  quadratischen  Pyramiden, 
welche  von  heissem  Wasser  in  Kaliumdichromat  und  Flusssäure  zer* 
setzt  werden. 

Die  Constitution  der  Chromate,  Chlorochromate 
und  ähnlicher  Verbindungen. 

(357)  Wie  wir  in  der  Schwefelsäure  und  deren  Derivaten  die  Exi- 
stenz des  zweiwerthigen  Radicals  Sulfuryl,  SO),  annahmen,  so  können 
wir  die  Chromate  und  deren  Abkömmlinge  als  Verbindungen  des 
Radicals  Chromyl,  Cr02,  ansehen  und  die  Constitution  obiger  Verbin- 
dungen durch  folgende  Formeln  erklären: 

Schwefelsäure :  Chromsäure : 

SO,<gH  CrO.<2^ 

Kaliumchromat :  Chromylchlorid : 

E^umdichromat :  Kaliumchlorochromat : 

CrO,<^^  ^      ^OK 


^)  Trommsd.  N.  Jouin.  Pharm.  6,  22.  —  ^)  Gaz.  chim.  ital.  19,  218. 
Boiooe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  37 
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Ealiamtrichromat :  Trichromylchlorid : 

CrO,<9^  CrO,<^ 

CrO,<r  CrO,< 

CrO,<^g  CpO,<cI 

Basiflohes  Zinkchromat:  Kaliumnitrotnohromat: 

)ZnOH  CrO, 


CrO,<J 


ZnOH  CrO. 


BasiBohes  Bleichromat:  Kaliuinnitrotrichromat: 

Chromojodsäure,  JOj.O.CrOj.OH  +  2H2O,  erhilt  man 
durch  Auflösen  gleicher  Molecüle  Jodsänre  und  Ghromtrioxyd  in  Wasser 
und  Eindampfen  über  Schwefelsäure  in  rubinrothen,  rhombischen  trnd 
zerfliesslichen  Krystallen: 

JOj.OH  +  HO.CrOa.OH=  JOa.O.CrOj.OH  +  HjO. 

Ealiumchromojodat,  JOa.O.CrOa.OE,  bildet  sich  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Jodsäure  und  Ealiumdichromat,  oder  wenn 
man  Ealiun^odat  in  Chromsäure  löst.  Wenn  letztere  im  UeberscboBse 
vorhanden  ist,  krystallisirt  es  in  orangegelben  Tafeln,  sonst  aber  erh&lt 
man  glänzend  rothe,  gewöhnlich  zu  Ernsten  vereinigte  Erystalle. 
Wasser  zersetzt  es  in  Jodsäure  und  Ealiumdichromat,  das  auch  beim 
Erhitzen  zurftckbleibt,  während  Jod  und  Sauerstoff  entweichen  ^). 

Perchromsäure  entsteht,  wenn  man  Wasserstoffdioxyd  zu  einer 
wässerigen  Chromtrioxydlösung  oder  einer  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerten Lösung  eines  Chromats  setzt;  man  erhält  eine  tief  blaae 
Lösung,  deren  Farbe  am  tiefsten,  wenn  man  auf  1  MoL  Chromtrioxjd 
2  Mol.  Wasserstoffdioxyd  anwendet,  wonach  der  Verbindung  die  Formel 
H4Cr07  zukäme.  Dieselbe  zersetzt  sich  rasch  unter  Abscheidung  tod 
Ghromioxyd.  Schüttelt  man  die  frisch  bereitete  Lösung  mit  Aetlier, 
so  nimmt  derselbe  die  Perchromsäure  auf;  diese  Lösung  ist  beständiger 
als  die  wässerige;  beim  Verdunsten  hinterlässt  sie  Ghromtrioxyd;  die- 
selbe Zersetzung  bringen  Alkalien  hervor,  indem  sich  unter  Sauerstoff- 
entwickelung ein  Chromat  bildet.  Das  Färbevermögen  der  Perchrom- 
säure ist  so  gross,  dass  man  ihre  Bildung  als  empfindliche  Reaction  auf 
Chromsäure  und  Wasserstoffdioxyd  benutzt. 

Nach  Berthelot')  findet  bei  der  Einwirkung  von  Chromtrioxjd 
und  Wasserstoffsuperoxyd  auf  einander  sowohl  Reduction  des  Wasser 


»)  Berg,  Compt  rend.  104,  1514.  —  «)  Compt.  rend.  108,  24,  157,  477 
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Btoffsaperoxyds  als  des  Chromtrioxyds  statt.  Je  nachdem  man  Wasser- 
Btoffsuperoxyd  zu  der  Ghromtrioxydlöeung  oder  umgekehrt  letztere  znm 
Waaseratoffsaperoxyd  fliessen  l&sst,  ist  die  Abgabe  Ton  Sauerstoff 
Terschieden.  Im  ersteren  Falle  verlänft  die  Zersetzung  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CrjOg  4-  3HaO,  =  CrjO,  +  3  0,  +  3H,0, 

im  zweiten  Falle: 

CrjOs    +    H,0,  =  CrjOy  +  HjO 
CrjOy  +  4HaO,  =  CrjO,  +  4  0,  +  4H,0. 
Durch  Einwirkung  Yon  Barytwasser  auf  Chromtrioxyd  bei  Gegen- 
wart von  Wasserstoffsuperoxyd  erhielt  Pech ard  ^  eine  stark  explosiye 
Verbindung,  welche  wahrsch^nlich  der  Formel  BaGrOs  oder  BaO, .  CrO, 
entspricht. 

Chrom  und  Schwefel 

(358)  Chromosulfid,  GrS,  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  man 
durch  Erhitzen  des  Chromisulfids  in  Wasserstoff  erh&lt 

Ghromochromisulfid,  CrsS«,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch 
Yon  Chromioxyd  und  Schwefel  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  glüht. 
Grauschwarzes  Pulver,  welches  von  kochender,  concentrirter  Salzs&ure 
kaum  angegriffen  wird,  sich  aber  in  Salpeters&ure  löst. 

Chromsesquisulfid  oder  Chromisulfid,  Gr^Ss,  erhält  man 
beim  Erhitzen  von  Ghrom  mit  Schwefel,  oder  wenn  man  Ghromichlorid 
sowie  das  Trioxyd  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  glüht  Es 
büdet  ein  grauschwarzes,  metallisch  glänzendes  Pulver  oder  biegsame 
Erystalle  vom  specif.  Gew.  3,77,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zu  grünem  Oxyd  und  in  Ghlor  zu  Ghlorschwefel  undGhromchlorid;  von 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen.  Auf  nassem  Wege 
lässt  sich  diese  Verbindung  nicht  erhalten,  da  lösliche  Sulfide  aus 
Ghromisalzen  das  Hydroxyd  unter  Freiwerden  von  Schwefelwasserstoff 
föllen : 

GraCle  +  6H,0  +  3(NH4)sS  =  Gr(0H)6  +  6NH4GI  +  SHjS. 

Ghrom  und  Stickstoff. 

(359)  Chromnitrid,  N2Gr2,  bildet  sich  durch  directe  Vereini- 
gung der  Elemente  bei  Rothgluth')  und  beim  üeberleiten  von  Ammo- 
niak üher  erhitztes  Ghromichlorid.  Es  ist  ein  schwarzes,  schweres, 
leicht  abfärbendes  Palver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  auf  200^ 
verbrennt.  Kaltes  Ghlor  greift  es  nicht  an;  beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  des  Gases  erfolgen  erst  kleine  Explosionen  durch  den  gebildeten 


^)  Oompt.  rend.  113,  89.   —   *)  B riegleb  und  Geuther,  Ann.   Ghem. 
Pharm.  123,  293. 

Digitized  by  LjOOQIC 


580  Erkennung  und  Bestimmung  des  Chroms. 

Ohlorstickstoff,  und  schliesslich  bleibt  Chromchlorid  zurück.    Die  Yef 
bindung  verändert  sich  nicht  beim  GlAhen  in  Wasserstoff  oder  Wasser- 
dampf und  wird  nicht  von  Aetzkali,  Saksäure  oder  Salpeiersäim  an- 
gegriffen; concentririe  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Chromalaun: 
Cr,Nj  +  4HaS04  =  CrjCSO*),  +  (NHJaSO^. 

Chrom  und  Phosphor.. 

Chromphosphid,  PsCrj,  entsteht,  wenn  man  Phosphordampf 
über  glühendes  Ealiumchromat  leitet;  dasselbe  bleibt  nach  dem  Aus- 
ziehen der  schwarzen  Masse  mit  Wasser  als  graues,  krystallinisches, 
metallisch  glänzendes  Pulver  zurück,  welches,  in  Sauerstoff  erhitzt,  zu 
Chromiphosphat  verbrennt. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Chroms. 

(360)  Chromioxyd  erkennt  man  in  seinen  unlöslichen  Yerbindungen 
häufig  schon  an  deren  charakteristischer  grüner  Färbung,  sowie  daran, 
dass  sie  vor  dem  Löthrohre  eine  Perle  von  Borax  oder  Phospborsalz 
smaragdgrün  färben,  welche  Farbe  in  der  Oxydations-  und  Reductions- 
flamme  unverändert  bleibt  Durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
erhält  man  eine  gelbe  Masse,  welche  Chromat  enthält;  die  wässerige, 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  zeigt  die  Beactioben  der  Chromsaure. 

Kaustisches  Kali  oder  Natron  geben  in  Lösungen  der  Chromisalse 
grüqe  Niederschläge,  die  sich  im  Ueberschusse  des  Alkalis  lösen  und 
beim  Kochen  der  Lösung  wieder  vollständig  gefällt  werden.  Mao 
benutzt  dieses  Verhalten,  um  Chrom  von  Aluminium  zu  trennen,  mit 
dem,  wie  schon  erwähnt,  es  bei  der  Analyse  zusammen  erhalten  wird. 
Enthält  aber  die  Lösung  grössere  Mengen  von  Zinksalzen  oder  Mag^ 
nesiumsalzen,  so  bilden  sich  die  in  Alkalien  unlöslichen  Chromite  dieser 
Metalle  und  dieselben  werden  dann  in  den  folgenden  Operationen  zu- 
sammen mit  Eisen  gefallt.  In  diesem  Falle  schmilzt  man  den  Niede^ 
schlag  mit  Soda  und  Salpeter,  löst  in  Wasser,  säuert  mit  Essigsäure 
an  und  prüft  das  Filtrat  auf  Chromsäure. 

Das  Erkennen  der  Chromsäure  wird  durch  die  lebhaften  gelbeo 
bis  rothen  Farben  ihrer  Salze  sehr  erleichtert;  die  Lösung  der  normalen 
Salze  wird  durch  Säuren  in  die  gelbrothe  der  Dichromate  und  durch 
Alkalien  wieder  in  die  gelbe  der  normalen  Salze  übergeführt  Silber- 
nitrat fallt  die  normalen  Salze  purpurroth  und  die  Dichromate  dunkel* 
roth;  beide  Niederschläge  sind  in  Ammoniak  und  verdünnter  Salpeter^ 
säure  leicht  löslich.  Baryumchlorid  giebt  in  Lösungen  der  normalen 
Chromate  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Baryumchromat,  und  Blei- 
acetat  fallt  ein  schweres  gelbes  Pulver,  das  nicht  in  Salpetersäure  löslich 
ist,  von  wenig  Aetzkali  roth  gefärbt  und  von  einem  Ueberschuss  gelöst 
wird;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  fallt  wieder  Bleichromat  nieder.   Aüe 
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Chromate  werden  in  saurer  Lösung  durch  reducirende  Körper  in 
Chromisalze  yerwandelt;  im  trockenen  Zustande  mit  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  destiUirt,  erhält  man  rothe  Dämpfe  von  Chromylehlorid, 
welche  sich  su  einer  dunkelrothen  FlQssigkeit  verdichten,  die  mit 
Ammoniak  eine  gelhe  Lösung  von  Ammoniumchromat  giebt« 

Die  Chromsalze  ertheilen  der  Flamme  keine  Färbung;  die  Lösung 
d«8  Ghromichlorids  giebt  ein  Funkenspectrum,  in  welchem  zwei  Linien 
mit  den  folgenden  Wellenlängen  am  charakteristischsten  sind: 

a  =  Ö205,     fi  =  4265. 

Das  Funkenspectrum  des  MetaUes  enthält  eine  Anzahl  von  Linien ; 
die  hellsten  dieser  sind  die  folgenden: 

[5207,6  (3289,4 

Im  Grünen  5205,2  Im  Dunkelblau  { 4274,6 

15205,7  14253,9 

(361)  Um  Chrom  in  Chromisalzen  quantitativ  zu  bestimmen,  itiit 
man  die  heisse  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Ammoniak, 
erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Ammoniaks, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht 
ihn,  wobei  Chromioxyd  zurückbleibt,  welches  gewogen  wird. 

In  den  Chromaten  bestiipmt  man  das  Chrom  entweder  durch  Fäl- 
len der  Essigsäure  enthaltenden  Lösung  mit  Bleiacetat  und  Wägen  des 
zu  schwacher  Rothgluth  erhitzten  Bleichromats,  oder  man  erwärmt  die 
Losung  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  um  Chromichlorid  zu  bilden,  das 
wie  oben  bestimmt  wird.  Eine  sehr  gute  Methode  ist  auch,  die  neu* 
trale  oder  wenig  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  mit  Merouronitrat 
zu  fallen  und  den  gewaschenen  und  getrookneten  Niederschlag  durch 
Glühen  in  Chromioxyd  zu  verwandeln. 

Um  für  technische  Zwecke  den  Grehalt  an  Chrom  zu  bestimmen, 
glüht  man  etwa  0,5  g  des  höchst  fein  zerriebenen  Pulvers  mit  einem 
Gemische  von  10  g  Aetznatron  und  15  g  Magnesia  eine  Stunde  lang  über 
dem  Bunsen 'sehen  Brenner  und  rührt  öfters  mit  einem  dicken  Platin- 
drahte Um.  Man  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  das  Chrom  volumetrisch  mit  Ammonium- 
ferrosullat.  Will  man  seine  Menge  gravimetrisch  ermitteln,  so  muss 
man  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  machen  und  unter  Zu- 
satz von  Ammoniumoxalät  und  -carbonat  so  lange  kochen,  bis  alles 
freie  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  filtrirt  dann  die  Thonerde,  die  etwas 
Kalk  und  Magnesia  enthält,  ab,  und  verfährt  mit  dem  Filtrate,  wie 
oben  angegeben  ^). 

Das  Atomgewicht  des  Chroms  ist  in  neuerer  Zeit  wiederholt 
bestimmt  worden,  da  die  Werthe,-  welche  verschiedene  Chemiker  früher 


^)  Chrifltomanos,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  10,  16. 
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erhielten,  wesentlich  unter  sich  abweichen,  was  auch  in  den  ange- 
wendeten Methoden  begründet  gewesen  sein  magO-  I^ie  Tenaehe 
Bdrlin's'),  welcher  reines  Silberc^romat  analysirte,  ergaben  den  Werth 
52,4  bis  52,5.  Kessler')  fand  aus  dem  Vergleiche  der  ftquiTslenten 
Mengen  von  Kaliumdichromat  und  KaUumchlorat,  welche  eine  g^ebene 
Menge  von  Arsentrioxyd  in  Arsens&ure  rerwandelt,  die  Zahl  52,2, 
während  Sie  wert  ^)  aus  der  Analyse  des  violetten  Chlorids  das  Atom- 
gewicht 52,0  berechnete,  und  Baubig  ny,  welcher  das  wiederholt  dardi 
Alkohol  gefüllte,  violette  Sulfat  durch  Glühen  in  das  Oxyd  verwandelte, 
den  Werth  52,1  erhielt  *). 

L.  O.  RawBon*)  erhielt,  als  Mittel  aus  sechs  Versuchen,  den 
Werth  52,061.  G.  Meineke^,  welcher  im  Jahre  1891  die  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  in  sorgf&ltigster  Weise  ausführte,  fand,  im 
Mittel  aus  neun  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  (0  =  15,96; 
Gl  =  35,37;  Ag  =  107,66),  51,99.  Jodometnsche  Analysen  führten 
zu  dem  Werthe  52,02.  Als  Mittel  aus  allen  Analysen  ergab  sich  die 
Zahl  51,94.  Die  Zahl  52,0  stimmt  mit  der  Rawson'schen  Atomsahl 
überein  und  dürfte  dieselbe  als  Atomgewicht  des  Chroms  anzusehen  sein. 

Molybdän. 

Mo  =  96,0. 

(362)  Der  Name  Molybdaena,  welcher  sich  in  den  Schriften  von 
Dioskorides  und  Plinius  findet,  ist  von  iwkvßSog^  Blei,  abgeleitet 
und  diente  ursprünglich  zur  Bezeichnung  verschiedener  bleihaltiger 
Substanzen.  Sp&ter  legte  man  diesen  Namen  dem  Bleiglanz  und  den 
demselben  ähnlich  aussehenden  Substanzen  bei,  welche  auch  PlumbsgOi 
Wasserblei  oder  Reissblei,  genannt  wurden,  welche  Bezeichnungen  sich 
schliesslich  auf  den  Graphit  und  das  demselben  sehr  ähnlich  sehende 
und  als  Mineral  vorkommende  Schwefelmolybdän  übertrugen;  auch  der 
Grauspiessglanz ,  sowie  der  Braunstein,  welchen  Linne  md^aenum 
magnesii  nennt,  scheinen  damit  verwechselt  worden  zu  sein. 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  ersteren  Mineralien  wurde 
zuerst  von  Scheele  bewiesen  in  einer  Abhandlung  über  das  Wasser- 
blei (molybdaena)  1778  und  einer  anderen  über  dasBeissblei  (phmbago) 
1779.  Durch  Erhitzen  des  ersteren  mit  Salpetersäure  erhielt  er 
Schwefelsäure  und  eine  eigenthümliche  weisse  Erde»  welche  er  sls 
eine  Säure  (säurenbildendes  Oxyd)  erkannte  und  addum  fnolf^MUtenae 
nannte.  Er  nahm  an,  dass  das  Wasserblei  eine  Verbindung  derselben 
mit  Schwefel  seL     Bergman  äusserte  1781,  dass  die  neue  Erde  wahr- 


^)  Strecker,  Best.  d.  Atomgew.,  S.  62.  —  >)  Joam.  pimkL  Chem.  38. 
145.  —  »)  Pogg.  Ann.  113,  137.  —  *)  Zeit«5hr.  ges.  Naturw.  17,  6Sa  - 
^)  Compt.  rend.  98, 146.  —  *)  Joom.  of  Ohem.  Soc65,  213.  —  ^  Ann.  Chan. 
Pharm.  261,  339. 
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Bcheinlicb  «in  Metallkalk  ist,  und  1782  berichtete  er,  Hjelm  habe  dar* 
ans  ein  Metall  dargestellt;  dessen  Versuche  wurden  aber  erst  1790  be- 
kannt. 

Ein  anderes  molybdftnhaltiges  Mineral,  der  gelbe  Bleispath  (Blei- 
molybdat)  ans  Kftmthen,  wurde  1781  von  Jacquin  dem  Aelteren 
untersucht;  er  fand  darin  Blei,  liess  aber  unbestimmt,  mit  welcher  S&ure 
es  darin  verbunden  ist.  Salzwedel,  welcher  es  1790  analysirte« 
glaubte,  dass  es  ein  Bleisalz  der  Wolframs&ure  sei;  aber  Elaproth 
zeigte  1797  seine  richtige  Zusammensetzung.  Die  Verbindungen  des 
Molybd&DS  wurden  dann  Yon  Berzelius  n&her  untersucht. 

(363)  DasMolybdftn  findet  sich  gewöhnlich  ab  Molybdänglanz, 
MoSs,  und  Molybdänbleispath,  PbMoO«,  seltener  als  Molybdän- 
ocker, MoOb,  ^uid  Paterait,  G0M0O4.  Manche  Eisenerze  enthalten 
Spuren  Yon  Molybdän,  welche  in  das  Boheisen  und  in  die  Frischschlacken 
übergehen.  Die  Eisensauen,  welche  sich  beim  Verschmelzen  des  Mans- 
felder  Kupferschiefers  büden,  enthalten  9  bis  28  Proc.  Molybdän '). 

Um  das  Metall  darzustellen,  erhitzt  man  das  Triozyd,  MoOs,  oder 
eines  seiner  Chloride  im  Wasserstoffstrome  zur  Rothgluth^).  Die 
Rednction  des  Trioxyds  gelingt  nicht  leicht  vollständig,  weshalb  man 
zum  Schlüsse  in  trockenem  Chlorwasserstoff  erhitzt,  wobei  das  noch 
vorhandene  Trioxyd  sich  in  die  flüchtige  Verbindung  M0O3CISH9  ver- 
wandelt *). 

H.Mois8an  (Compt.  rend.  130,  1320)  erhielt  das  Molybdän  durch 
Rednction  des  Dioxyds  (nach  der  Methode  von  Buchholz  dargestellt) 
mittelst  Zuckerkohle  im  Lichtbogen.  Es  werden  hierzu  300  g  M0O2 
mit  30  g  Zuckerkohle  innig  gemengt  und  mit  einem  Strome  yon 
800  Ampere  und  60  Volt  circa  6  Minuten  lang  erhitzt.  Erhitzt  man 
länger,  so  tritt  eine  Verbindung  des  Molybdäns  mit  Kohlenstoff  ein. 
Eb  ist  erforderlich,  dass  das  Molybdänoxyd  im  Ueberschusse  vorhanden 
ist,  bei  einem  ueberschusse  von  Kohle  und  bei  längerem  Erhitzen  bUdet 
sich  dasCarbid  Mo^C.  Nach  den  Angaben  von  Moissan  ist  Molybdän 
schmelzbar  und  hämmerbar  wie  Eisen;  in  der  Wärme  lässt  es  sich 
schmieden.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  9,01,  gegenüber 
8,6,  welches  Debray  (Compt.  rend.  46,  1098)  angegeben  hat. 

Durch  elektrolytische  Zersetzung  von  saurem,  molybdänsaurem 
Natrium  erhielten  Stavenhagen  und  Engels  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  28,  2280)  eine  Bronze  yon  der  Zusammensetzung  Na^MoeOis, 
welche  in  blauen,  quadratischen  Säulen  krystallisirt 

Das  Molybdän  oxydirt  sich  an  der  Luft  nur  beim  Erhitzen;  es 
zersetzt  Wasser  bei  Rothgluth  und  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  in 
heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  Königswasser.    Von  Fluss- 


^)  Heine,  Joom.  prakt.  Ghem.  9,   177.  —  >)  Wöhler,  Ann.  Obern« 
Phann.  94,  255.  —  >)  Lieohti  und  Kempe,  Ann.  Ghem.  Pharm.  169,  344« 
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säure,  yerdünnter  Schwefelsäure  und  Salssäure  wird  es  nicht  ange- 
griffen.'    Mit  Sauerstoff  bildet  es  die  folgenden  Verbindungen: 

Molybdänmonoxyd MoO 

Molybdänsesquioxyd MosOs 

Molybdändioxyd MoO« 

Molybdäntrioxyd MoOs 

Von  diesen  sind  die  drei  ersten  Basen;  yon  ihren  Salzen  sind 
jedoch  nur  die  Chloride  und  Bromide  genauer  untersucht;  das  Trioxyd 
ist,  wie  das  entsprechende  Oxyd  des  Chroms,  ein  säurenbildendes  Oxyd. 

Molybdänmonoxyd  und  entsprechende  Salse. 

(364)  Molybdänmonoxyd,  MoO,  erhält  man  als  wasserhaltigefi, 
schwarzes  Pulyer  durch  Einwirkung  yon  heisser  Kalilauge  auf  das  ent- 
sprechende Chlorid  oder  Bromid. 

Molybdändichlorid,  M0CI9,  entsteht  durch  Erhitaen  des  Tri- 
chlorids  in  einem  Strome  yon  trockenem  Eohlendioxyd: 
MoaClß  =  MoCl,  +■  M0CI4. 

Das  Tetrachlorid,  verflüchtigt  sich,  und  das  Dichlorid  bleibt  als  gelbe, 
lufbbeständige  und  sehr  schwer  flüchtige  Masse  zurück,  welche  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  sich  daraus  wieder 
amorph  ausscheidet^).  Es  ist  auch  löslich  in  ChlorwasserstoffBftorei 
heisser  Schwefelsäure  und  Alkalien,  aus  denen  sich  beim  Kochen  das 
Monoxyd  abscheidet. 

Aus  seiner  salzsauren  Lösung  krystallisirt  beim  Stehen  das  Hydrat, 
MoCl)  +  HgO,  in  hellgelben,  in  Wasser  unlöslichen  Schuppen;  aber 
beim  Abdampfen  der  warmen  Lösung  erhält  man  lange  Prismen  Ton 
MoCla  +  2U20f  die  in  Wasser  löslich  sind,  und  aus  einer  Lösang 
des  Chlorids  in  heisser  Salzsäure  scheiden  sich  lange,  glänzende  Nadeln 
yon  Mo  CI2  -|~  3  H2  0  aus,  die  in  Wasser  sich  nicht  lösen,  aber  dadoreh 
unter  Abgabe  von  Salzsäure  zersetzt  werden. 

Molybdändibromid,  MoBrj,  entsteht  beim  Zersetzen  des  Tri- 
bromids  durch  Erhitzen  und  bildet  eine  gelbrothe,  unschmelzbare  Masse, 
welche  nicht  löslich  in  Wasser  und  Säure  ist. 

Die  Molecularformeln  dieser  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  das 
Dreifache  der  oben  angegebenen;  löst  man  nämlich  das  Chlorid  in  Kali- 
lauge, so  fällt  auf  Zusatz  yon  Essigsäure  die  Verbindung  MojCUCOH)} 
-|-  2H8  0  als  hellgelber,  amorpher  Niederschlag  aus.  Diese  Verbin- 
dung, welche  Chloromolybdänhydroxyd  genannt  wird,  hat  basische 
Eigenschaften  und  bildet  mit  Säuren  wohl  deflnirte  Salze,  zu  denen 
auch  das  Dichlorid  gehört^). 

»)  Liechti  und  Kempe,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  351.  —  ■)  Blom- 
strand,  Joum.  prakt.  Cfaem.  77,  100. 
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Gblormolybdänbromid,  MosCUBrs  +  3  HaO,  erhält  man  durch 
ErUtsen  des  Hydroxjds  oder  aaoh  des  Chlorids  mit  Bromwasserstoff- 
saare; es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden,  rothgelben  Schuppen» 
welche  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  kaum  löslich  sind.  Dampft 
man  die  Mutterlauge  dieser  Verbindung  ein,  so  krystallisiren  wohl  aus- 
gebildete rothgelbe  Prismen  von  MosCl4Br2  +  6H9O,  die  in  Wasser 
löslich  sind,  aber  davon  unter  Abscheidung  eines  körnigen  Pulvers  zer* 
setzt  werden. 

Mit  Jodwasserstoff  erhält  man  ganz  ähnliche  Verbindungen. 

Brommolybdänhydroxyd,:Mo3Br4(OH)s  +  8H9O.  Löst  man 
Molybdändibromid  in  einem  verdünnten  Alkali  und  läset  an  der  Luft 
stehen,  oder  setzt  man  Salmiak  zu  der  heissen  Lösung,  so  erhält  man 
diese  Verbindung  in  goldgelben,  glänzenden,  fast  würfelförmigen  Rhom- 
boedem,  welche  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  ver- 
lieren und  dunkel  mennigeroth  werden;  bei  100?  geht  alles  Wasser  weg 
und  ein  schön  rothes  Pulver  bleibt  zurück. 

Brommolybdänchlorid,  MosBr4Cls  4-  3H3O,  erhält  man  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  der  alkalischen  Lösung  des 
Hydroxyds  als  schweres,  gelbes  Pulver. 

Brommolybdänfluorid,  MosBrAFj,  wird  duirch  Flusssäure  ähn- 
lich wie  das  Chlorid  erbalten  und  gleicht  demselben. 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  das  Sulfat,  Mo3Br4S04  -\-  SH^O,  als 
rein  gelber  Niederschlag,  während,  wenn  die  Lösung  des  Hydroxyds 
mit  Ammoniummolybdat  und  Essigsäure  versetzt  wird,  man  das 
Molybdat,  Mo3Br4Mo04  H~  H3O,  als  rothgelben  Niederschlag  erhält. 

Molybdänsesquioxyd  und  entsprechende  Salze. 

(365)  Molybdänsesquioxyd,  MoaOs,  bildet  sich,  wenn  man  die 
Lösung  eines  der  höheren  Oxyde  mit  Natriumamalgam,  Zink  u.  s.  w. 
behandelt.  Wendet  man  das  Trioxyd  an,  so  wird  die  farblose  Lösung 
erst  blau,  dann  rothbraun  und  endlich  schwarz.  Durch  Fällen  mit 
Ammoniak,  Waschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  Trocknen  im 
Wasserstoffstrome  bei  100^  erhält  man  das  Hydroxyd  Mos(0H)6  als 
braunschwarzen  Niederschlag.  Glüht  man  es  gelinde  bei  Luftabscbluss, 
so  entweicht  Wasser,  und  das  Sesquioxyd  bleibt  als  pechschwarze  Masse 
zurück  (Berzelius);  als  graues,  metallisches  Pulver  erhält  man  es, 
wenn  man  das  Trioxyd  im  Wasserstoffstrome  heftig  glüht  i). 

Das  Sesquioxyd  ist  unlöslich  in  Säuren;  das  Hydroxyd  löst  sich 
darin  nur  schwierig;  die  concentrirten  Lösungen  der  Salze  sind  schwarz 
oder  bei  überschüssiger  Säure  dunkel  purpurfarben;  bei  starker  Ver- 


^)  Svanberg  u.  Sttuve,  Abhandl  d«  Stockholmer  Akad.  für  1848  und 
Ann.  Ohem.  Pharm.  68,  209,  293. 
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dünnung  sind  sie  mit  graabraaner  Farbe  durchsichtig.  In  fester  Form 
sind  sie  dunkölgran  bis  schwarz;  sie  schmecken  sosanunenaehend  und 
nicht  metallisch,  oxydiren  sich  nnr  langsam  an  der  Luft,  werden 
durch  Alkalien  unter  Bildung  des  Hydroxyds  gefilllt  und  geben  mit 
AmmoniumsuMd  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  im  üeberschnsM 
des  Fällnngsmittels  l((8lich  ist.  Schwefelwasserstoff  f&llt  sie  ebenÜRlli, 
aber  langsam.  Phosphorsaures  Natrium  erzeugt  in  den  Salzlösungen 
eine  braunschwarze  Fällung. 

Molybdäntrichlorid  oder  Molybdänsesquichlorid,  MosGl«, 
entsteht,  wenn  man  das  reine  Pentachlorid  im  Eohlendioxydstrome  Yer- 
flüchtigt  und  dabei  die  Röhre  an  einer  Stelle  stark  erhitzt.  Das  Chlorid 
setzt  sich  dahinter  als  kupferrothe ,  krystallinische  Kruste  ab  ^).  Er* 
hitzt  man  das  Pentachlorid  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  auf  250*^ 
so  erhält  man  das  Triohlorid  ab  Bine  dem  rothen  Phosphor  täusdiend 
ähnlich  sehende  Masse,  oder,  wenn  es  sich  an  die  Glaswand  anlegt,  in 
kupferrothen  Lamellen  (Liechti  und  Kempe).  An  der  Luft  erhitzt, 
bildet  es  erst  ein  weisses,  wolliges  Sublimat,  dann  wenig  braunrothe 
und  schliesslich  prachtToll  blaue  Dämpfe,  während  unreines  Dichlorid 
zurückbleibt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  löslich,  wird  Ton  kochendem 
zersetzt,  löst  sich  auch  nicht  in  Salzsäure,  aber  leicht  in  heisser  Sal- 
petersäure und  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe,  die  beim  Erhitien 
grün  wird. 

Löst  man  das  Hydroxyd  in  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  braone 
Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  zu  einer  schwarzen,  erst  zähen  and 
dann  rissigen  Masse  eintrocknet. 

Molybdäntribromid,  MogBre,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Bromdampf  auf  erhitztes  Molybdän  und  sublimirt  als  eine  dichte,  ver- 
filzte Masse  Yon  haarfeinen,  langen,  seh  warzgrünen  Nadeln,  welche 
nicht  in  Wasser,  kalter,  yerdünnter  Salpetersäure  und  kochender  Salz- 
säure löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  liefert  es  Sesqni- 
hydroxyd  (Blomstrand). 

Molybdändioxyd  und  entsprechende  Salze. 

(366)  Molybdändioxyd,  MoOs,  ent6teht,'Srenn  man  das  Metall 
•  oder  das  Sesquioxyd  gelinde  an  der  Luft  erhitzt  Glüht  man  Katrium- 
trimolybdat  einige  Stunden  im  Wasserstoffstrome  und  behandelt  den 
Rückstand  mit  Wasser,  so  bleibt  das  Dioxyd  ab  glänzendes,  tombak- 
braunes Pulyer  zurück*);  schmilzt  man  dasselbe  Salz  und  setzt  dann 
ein  Drittel  seines  Gewichtes  Zink  in  kleinen  Stückchen  zu,  erhitzt  noch 
einige  Zeit  und  zieht  die  Schmelze  erst  mit  Kalilauge  und  dann  mit 
Salzsäure  aus,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  dunkelblauen,  dem  sabli- 

>)  Blomstrand,  Joum.  prakt.  Ohem.  71,  458.  *•-  ^  Svanberg  and 
Strnve,  loc.  cit. 
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mirten  Indigo  ähnlichen  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Lichte 
Tiolettroth  erscheinen  ^),  w&hrend,  wenn  man  das  Trioxyd  mit  Ammonium- 
moljbdat,  Potasche  und  Bortriozyd  bei  hoher  Temperatur  zusammen- 
schmilzt,  sich  kleine,  metallglftnzende ,  bleigraue  bis  kupferrothe« 
tetragonale  Prismen  bilden  ')•  Es  wird  nicht  yon  EalUauge  oder  Salz- 
säure angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  Salpeters&ure  und  beim  Olüheo 
in  Wasaerdampf  yerwandelt  es  sich  in  Molybdäntrioxyd. 

Molybd&ntetrahydroxyd,  Mo(0H)4,  erhält  man  durch  Fällen 
einer  Lösung  des  Pentaohlorids  oder  Ammoniummolybdäntetrachlorids 
mit  Ammoniak  als  rostfarbigen,  nach  dem  Trocknen  dunkelbraunen 
Niederschlag,  der  sich  langsam  und  nicht  reichlich  in  Wasser  zu  einer 
gelben  oder,  wenn  gesättigt,  dunkelrothen  FltLssigkeit  lost,  welche 
Lackmus  röthet,  schwach  herbe  und  etwas  metallisch  schmeckt  und  durch 
Salze  gefällt  wird.  In  verschlossenen  Gefössen  gesteht  sie  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte. 

Das  geglühte  Dioxyd  löst  sich  nicht  in  wässerigen  Säuren,  wohl 
aber  das  Hydroxyd.  Salze  des  Dioxyds  entstehen  auch,  wenn  man 
überschüssiges  Molybdän  mit  der  betreffenden  Säure  übergiesst  und 
dann  die  berechnete  Menge  yon  Salpetersäure  eintropft.  Ihre  concen- 
trirten  Lösungen  sind  schwarz;  beim  Verdünnen  werden  sie  blaugrün, 
grüngelb,  dunkelroth,  rostfarben  und  endlich  gelb.  Sie  schmecken 
herbe,  säuerlich  und  hintennach  metallisch.  An  der  Luft  f&rben  sie  sich 
onter  Aufnahme  von  Sauerstoff  blau,  und  Zink  erzeugt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Mo2(OH)e.  Mit  Alkalien  geben  sie  einen  rostbraunen 
Niederschlag  und  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniumsulfid  yer- 
halten  sie  sich  wie  die  vorhergehenden  Salze.  Pechard')  erhielt 
dorch  Auflösen  des  Molybdändioxyds  in  Gyankalium  ein  in  blauen  Nadeln 
bystallisirendes  Salz  von  der  Zusammensetzung:  MoOs.(CN)2.2EGN. 
Aach  das  durch  Fällen  einer  sauren  Dioxydlösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff entstehende  Molybdändisulfid  liefert  mit  Gyankalium  ein  analog 
zusammengesetztes  Salz :  Mo  Ss  (G  N) ^ .  2  E  G  N. 

Molybdäntetrachlorid,  M0GI4,  erhält  man  neben  Dichlorid,  wie 
schon  erwähnt,  durch  Erhitzen  des  Sesquichlorids  in  einer  Atmosphäre 
TOD  Eohlendioxyd,  wobei  es  sich  als  intensiv  gelber  Dampf  verflüchtigt, 
welcher  sich  zu  einem  braunen,  undeutlich  krystallinischen  Pulver  ver- 
dichtet; an  der  Luft  wird  es  blaugrün  und  zerfliesst  dann  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  In  Salzsäure  ist  es  nur  wenig  löslich  und 
von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  blaugrüner  Färbung  auf- 
genommen. 

Molybdäntetrabromid,  MoBr«,  entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Barstellnng  des  Sesquibromids  in  schwarzen ,  glänzenden  Nadeln, 

^)  üllik,  Ann.  Cbem.  Pharm.  144,  204.  —  ^)  HauroundPanebianoo, 
Oaz.  chim.  ital.  11,  510;  Muthmann,  Ann.  Ohem.  Pharm.  288,  114.  — 
')  Compt.  rend.  118,  804. 
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die  beim  Erhitzen  Bchmelzen  und  sich  als  braunrother  Dampf  yerfläcb- 
tigen,  wobei  sie  jedoch  leicht  in  Brom  und  das  Dibromid  aerfallen;  an 
der  Lnft  zerfliesst  die  Verbindung  rasch  zu  einer  dunkeln  Flüssigkeit 
und  giebt  mit  mehr  Wasser  eine  goldbraune  Lösung. 

Molybdftntetrajodid,  M0J4.  Das  Hydrozyd  löst  sich  in  Jod- 
wasserstoff mit  rother  Farbe;  beim  freiwilligen  Verdunsten  seheiden 
sich  Erystalle  aus,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth  und  im  aufisUeD- 
den  braun  erscheinen. 


(367)  Molybd&npentachlorid,  M0CI5,  ist  die  höchste  Chlorstufe 
des  Molybdäns  und  entspricht  keinem  bekannten  Oxyd.  Es  entsteht 
beim  längeren  Ejrhitzen  von  Molybdän  oder  Molybdänglanz  in  trockenem 
Chlor  und  bildet  metallglänzende,  schwarze  Erystalle,  welche  bei  194^ 
schmelzen  und  bei  268®  sieden ;  der  dunkelrothe  Dampf  hat  das  specif- 

.  Gew.  9,40  bis  9,53  ^).  Es  raucht  an  feuchter  Luft,  wird  blaugrün  nnd 
zerfliesst  allmälig  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, farblos  wird.  Mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  giebt  es 
grüne  Lösungen,  ebenso  mit  Salzsäure,  in  welcher  es  sich  unter  hef- 
tiger Erhitzung  löst. 

Die  dem  Wolframhexachlorid  analoge  MolybdäUTerbindung  ist 
nicht  bekannt,  ^'ersuche,  dieselbe  analog  wie  die  erstere  (durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Molybdäntrioxyd)  zu  erhalten, 
misslangen ;  es  resultirten  nur  Verbindungen  des  Molybdänpentachlorids 
Yon  der  Zusammensetzung:  M0CI5POCI3  und  M0CI5PCIB  (E.  F.  Smith 
und  H.  Burr,  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  16,  577). 

Oxychloride  des  Molybdäns. 

(368)  Molybdänmonoxytetrachlorid,  M0OCI4,  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  massig  erhitztes  Gemisch  von  Kohle  nnd 
Dioxyd  und  bildet  dunkelgrüne,  verworrene  Krystallbüschel  oder,  wenn 
bei  höherer  Temperatur  dargestellt,  hellgrüne,  prächtig  metallglaDzende 
Schuppen.  Es  schmilzt  und  yerdampft  schon  unter  100^,  erstarrt  sn 
einer  grünen,  glänzenden  Masse  und  bildet  einen  dunkelrothen  Dampf. 
Es  wird  von  Wasser  heftig  zersetzt;  an  feuchter  Luft  zerfliesst  es  tn 
einer  blauen  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  Yon  Wasser  einen  blauen 
Niederschlag  giebt,  welcher  durch  Ammoniak  rostfarben  wird. 

Molybdändioxydichlorid,  M0O9G3.  Diese  Verbindung, 
welche  früher  für  Molydänhexchlorid  gehalten  wurde,  bis'  H.  Rose 
ihre  richtige  Zusammensetzung  erkannte,  entsteht,  wenn  man  Chlor 
über  das  erhitzte  Dioxyd  leitet,  und  sublimirt  in  gelben  Blättchen  oder 
moosartigen  Verzweigungen,  welche  auch  bei  starker  Vergrosserung 


')  Debray,  Compt.  rend.  66,  732. 
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nicht  krystallinisch  erscheinen.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch, 
wenn  man  Molybdänsesqnioxypentachlorid  bei  nnyoUkommenem  Luft- 
zutritt wiederholt  sublimirt,  wobei  es  in  fast  quadratischen,  gelblichen« 
dünnen,  durchscheinenden  Tafeln  erhalten  wird  ^). 

Molybdänsesquioxypentaohlorid,  Mo^O^Cls,  entsteht  neben 
Molybdändioxychlorid,  wenn  man  das  Sesquioxyd  im  Chlorstrome  erhitzt. 
Man  reinigt  es  durch  laugsame  Sublimation  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  und  erhält  es  so  in  durchscheinenden,  dunkelbraunen» 
dicken,  gut  ausgebildeten,  wahrscheinlich  rhombischen  Prismen.  Es 
schmilzt  leicht  und  verflüchtigt  sich  als  rothbrauner  Dampf.  Mischt 
man  es  mit  dem  Dioxychlorid  und  erhitzt,  bis  alles  Schmelzbare  ent- 
fernt ist,  so  sublimirt  beim  stärkeren  Erhitzen  das  Dioxychlorid  in 
grösseren,  honiggelben  Erystallen. 

Püttbach  konnte  dieses  Pentachlorid  nicht  erhalten;  bei  der  Dar- 
stellung des  Tetrachlorids  erhielt  er  als  Nebenproduct  ein  braunes, 
leicht  flüchtiges  Sublimat  von  MojOs  CI9,  und  beim  Erhitzen  des  Tetra- 
chlorids im  Wasserstoffstrome  bildeten  sich  rothbraune  Nadeln  von 
MosO^a;«). 

Rothes  Molybdänoxychlorid,  M03O5CI8,  bildet  sich,  wenn 
man  die  yorhergehende  Verbindung  wiederholt  sublimirt  und  bildet 
Rosetten  von  zinnoberrothen  Nadeln  ^). 

Molybdftnsesquioxyhexchlorid,  MosOjCl«,  entsteht  gewöhn- 
lich zusammen  mit  dem  grünen  Oxychloride  M0OCI4,  und  bildet  schön 
ausgebildete,  dunkelyiolette  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Lichte 
rabinroth  erscheinen  und  sich  erst  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu 
schmelzen,  yerflüchtigen. 

Molybdänoxybromid,  Mo02Br2,  entsteht,  wenn  man  Brom- 
dampf über  das  erhitzte  Dioxyd  leitet  oder  ein  Gemisch  von  Molybdän- 
trioxyd  und  Bortrioxyd  mit  Bromkalium  erhitzt: 

MoOs  +  B,Oa  +  2KBr  =  MoOjBrj  +  KaBjO*. 

Es  bildet  gelbrothe,  schuppige  oder  tafelförmige,  fettglänzende 
Krystalle,  welche  an  der  Luft  zerfliessen. 

Molybdändioxyfluorid,  M0O3F2,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt,  welche  man  durch  Auflösen  des  Trioxyds  in  Flusssäure  erhält; 
es  bildet  mit  anderen  Fluoriden  Doppelsalze,  von  denen  yiele  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar  sind.     Sie  entstehen  beim  Auflösen  der  nor- 


^)  lieber  Molybdänamide  vergl.  Fleck  nnd  £.  F.  8mith,  Zeitsohr.  f. 
anorg.  Chemie  7, 351,  und  über  die  Ein  Wirkung  von  Ammoniak  gas  auf  Molybdän- 
oxychlorid: E.P.  Smith  und  V.  Lenher,  ibid.  4,  374.  —  ^  Püttbach  theilt 
die  Molybdänoxy Chloride  in  zwei  Classen  ein,  in  gesättigte  (M0OOI4,  HotOsCle, 
XosOsCl«,  MoO30]2)  und  in  ungesättigte  (MogOgCl?,  M02O3CI4)  Verbindungen. 
-  ^  Pöttbach,  Ann.  Chem.  Pharm.  201,  23. 
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malen  Molybdate  in  Flasssäure;    man  kennt  anch  sogenannte  saure 
Salze,  welche  man  durch  Lösen  der  Polymolybdate  in  Flasss&are  eihält 

Ealiummolybdftndioxyflnorid,  E,MoOsFs  -f  HsO,  bildet 
kleine,  trikline,  sehr  fl&chenreiche  Erystalle,  die  Inftbest&ndig  sind  und 
sich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Das  saure  Salz, 
KsCFjMoOs)}  4~  2HsO,  bildet  durchsichtige,  seidenglftnsende  Prismen, 
die  an  der  Luft  etwas  Fluorwasserstoff  abgeben  ^). 

A.  Piccini  erhielt  durch  Auflösen  von  Kaliummolybd&ndiozyflaorid 
in  Wasserstoffsuperoxyd  eine  in  gl&nzenden  gelben  Blftttchen  krystalli- 
sirende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  MoOsF3.EF.H2O. 

Molybdäntrioxyd,  Molybdänsaure  und  die  Molybdate. 

(369)  Molybdäntrioxyd,  MoOg,  findet  sich  als  Molybd&nocker 
oder  Molybdit  in  krystallinischen  oder  faserigen  Massen,  sowie  al< 
erdiges  Pulyer  mit  Molybdänglanz,  durch  dessen  Oxydation  es  ent- 
standen ist.  Um  die  reine  Verbindung  darzustellen,  kann  man  anf 
yerschiedene  Weise  yerfahren.  Im  Kleinen  erhitzt  man  Molybdänglans 
in  einer  Verbrennungsröhre  und  leitet  Luft  darüber,  bis  alles  oxydirt 
und  das  Trioxyd  sublimirt  ist^).  In  grösserer  Menge  erhält  man  es, 
wenn  man  das  Mineral  innig  mit  dem  gleichen  Raumtheile  von  reinem 
Quarzsand  mischt  und  auf  einer  flachen  Eisenschale  röstet.  Das  Pro- 
duct  wird  mit  yerd&nntem  Ammoniak  ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas 
Ammoniumsulfld  versetzt,  um  Kupfer  zu  fällen,  filtrirt,  zur  Trockne 
yerdampft  und  der  Rückstand  wieder  in  yerdünntem  Ammoniak  gelöit 
Aus  dem  Filtrate  erhält  man  beim  Verdampfen  Krystalle  yon  Ammonium- 
molybdat,  welche  man  mit  Salpetersäure  zersetzt,  abdampft  und  den 
Rückstand  yon  Trioxyd  mit  Wasser  wäscht. 

Aus  Gelbbleierz  erhält  man  das  Oxyd,  indem  man  es  erst  mit  yer- 
dünnter  Salzsäure  behandelt,  um  Eisen,  Zink  u.  s.  w.  zu  entfernen,  den 
Rückstand  mit  erhitzter,  concentrirter  Salzsäure  zersetzt,  eindampft 
und  mit  yerdünntem  Ammoniak  digerirt,  wodurch  Ammoniummolybdat 
in  Lösung  geht,  das  man  krystallisirt  und  wie  oben  angegeben  zersetzt '). 

Molybdäntrioxyd  ist  ein  weisses,  zartes,  talkähnliches  PolTer, 
welches  sich  beim  Erhitzen  gelb  färbt  und  bei  Rothgluth  zu  einer 
dunkelgelben  Flüssigkeit  schmilzt,  welche  beim  Erkalten  eine  gelblieh- 
weisse,  strablig-krystallinische  Masse  vom  specif.  Oew.  4,39  bildet 
(Schafarik).  In  y  erschlossen  an  Gefässen  yerflüchtigt  es  sich  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur,  an  der  Luft  leichter,  und  sublimirt  in  farblosen« 
dünnen,  durchsichtigen,  rhombischen  Täfelchen.  Es  löst  sich  in  500  Thln. 
kalten,  aber  nur  in  960  Thln.  heissen  Wassers,  röthet  Lackmus,  br&nnt 


^)  üeber  fluoroxymolybdänsaure  Salze  yergl.  FranceicoKaaro, 
Bond.  deUa  Aoad.  dei  Line.  Borna  1,  194  und  Gaz.  chim.  19,  179;  20,  109.  - 
<)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  100,  376.  —  *)  Ibid.,  Mineralanalyte,  146. 
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Corcnmapapier,    besonders  in  saurer  Lösnng,    und  schmeckt  scharf 
metallisch. 

(370)  Molybdän  säure,  H3Mo04  +  H^O,  scheidet  sich  in  gelben, 
bystallinischea  Krusten  aus,  wenn  man  3  Thle.  Ammoniummolybdat 
in  20  Thln«  Wasser  und  derselben  Menge  yon  Salpetersäure  yom  specif. 
Gew.  1,16  löst  und  stehen  lässt.  Die  Ausscheidung,  welche  manchmal 
nar  sehr  langsam  stattfindet,  wird  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge 
der  krystallisirten  Verbindung  sehr  gefordert;  sie  ist  in  Wasser  und 
Säuren  löslich  ^). 

Lässt  man  eine  Lösung  des  Trioxyds  in  Salpetersäure  freiwillig 
Yerdunsten,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  aus  feinen  Krystallschuppen 
bestehendes  Pulyer  ab,  das  beim  Erhitzen  nur  einige  Procente  Wasser 
abgiebt  (Berzelius)  und  vielleicht  aus  der  wasserfreien  Verbindung 
HtMoO^  besteht,  welche  yon  Ullik  einmal  bei  Zersetzung  yon  Mag- 
nesiummolybdat  mit  Salpetersäure  in  dünnen,  schiefen  Prismen  erhalten 
wurde. 

Nach  Parmentier  erhält  man  die  wasserfreie  Molybdänsäure, 
wenn  man  das  oben  erwähnte  Hydrat  über  Schwefelsäure  stehen  lässt, 
wobei  es  zu  einem  Pulver  zerfällt,  welches  sich  bei  200®  in  Wasser  und 
das  Trioxyd  spaltet  *). 

Unterwirft  man  eine  salzsaure  Lösung  yon  Natriummolybdat  der 
Dialyse,  so  bleibt  eine  gelbe,  stark  sauer  und  adstringirend  schmeckende 
Lösung  von  Molybdänsäure  zurück,  welche  beim  Verdunsten  eine  zer- 
fliessliche,  gummiähnliche  Masse  hinterlässt. 

FäUt  man  das  gewöhnliche  molybdänsanre  Ammoniak  mit  Baryum- 
chlorid  und  zersetzt  den  gewaschenen  Niederschlag  mit  der  genau 
erforderlichen  Menge  von  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  farblose, 
sauer  und  metallisch  schmeckende  Flüssigkeit,  die  über  Schwefelsäure 
SU  einer  amorphen,  durch  Reduction  bläulich  gefärbten  Masse  eintrocknet 
und  in  Wasser,  besonders  beim  gelinden  Erwärmen,  leicht  löslich  ist. 

Das  Molybdäntrioxyd  verbindet  sich  nicht  nur  mit  basischen 
Oxyden  zu  Molybdaten,  von  welchen  einige  eine  sehr  verwickelte 
Zusammensetzung  haben,  sondern  es  verhält  sich  einigen  Säuren  gegen- 
über auch  als  Base. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  über  Molybdäntrioxyd  bei  150  bis 
200<*,  80  entsteht  die  weisse,  krystallinische  und  sehr  flüchtige  Verbin- 
dung M0O3  +  2  HCl,  welche  wohl  ein  Hydroxychlorid,  MoO(OH)aCl„ 
ist  Sie  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  beim  starken 
Erhitzen  in  ihre  Bestandtheile. 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  das  Trioxyd  bei  200^ 
entsteht  ein  festes  und  ein  flüssiges  Sublimat,  von  welchen  ersteres 
sich  in  einem  Strome  von  Eohlendioxyd  sublimiren   lässt.     Es  bildet 


1)  Gmelin-Kraut  [2]  2,  171.  —  «)  Compt.  rend.  95,  839. 
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grosse,  quadratische  Tafeln  von  der  Zasammenaetsnng  M(>sOsBr4  oder 
MoOsBr^,  MoOBrs«  Das  flüssige  Sublimat  erstarrt  in  der  Eilte  zu 
langen  gelben  Nadeln  Ton  der  Zusammensetzung  M03O3,  3HBr  oder 
Mo(OH)3Br3i). 

MoSOe  =  M0O3,  SO3,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  einer  Lösang 
des  Trioxyds  in  massig  concentrirter  Schwefelsäure  in  farblosen,  glän- 
zenden Erystallen  ab,  welche  beim  Erhitzen  Schwefeltrioxyd  abgeben 
und  an  der  Luffc  zerfliessen. 

Molybdate. 

(371)  Ealiummolybdat,  E2M0O4,  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Molybdäntrioxyd  und  Kalium  carbonat  im  richtigen  Ver- 
hältniss.  Löst  man  die  Schmelze  in  heissem  Wasser,  lässt  erkalten 
und  das  Filtrat  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  krystallisirt  das  Salz 
in  kleinen ,  gewöhnlich  mikroskopischen ,  vierseitigen  Prismen ,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Molybdäntrioxyd  in  Kaliumcarbonat 
tropfenweise  mit  Salzsäure,  bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht,  so 
krystallisirt  beim  Stehen  das  Salz  EeMojOj«  -}-  4HsO  in  monokünen 
Prismen,  welche  von  Wasser  zersetzt  werden,  unter  Bildung  des  nor- 
malen und  des  folgenden  Salzes. 

Kaliumtrimolybdat,  KaMoaOio  +  SHjO,  bildet  seideglänzende, 
biegsame  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Wenn  man  das  Salz  in  der  aus  Baryummolybdat  gewonnenen 
Molybdänsäure  löst,  so  scheidet  sich  bald  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus ,  welcher  beim  Erwärmen  wieder  in  Lösung  geht  und  sich 
beim  Erkalten  in  glänzenden  Erystallen  von  der  Zusammensetzung 
HEMO4O18  +  eHjO  abscheidet 

Natriummolybdat,  NasMoO«,  entsteht,  wenn  man  das  Trioxyd 
mit  Soda  in  den  richtigen  Verhältnissen  zusammenschmilzt  Löst  man 
es  in  Wasser  und  dampft  zur  Erystallisation  ein,  so  erhält  man  kleine, 
spitze  Rhomboeder  von  Na^MoO«  +  2HsO.  Lässt  man  aber  eine 
concentrirte  Lösung  unter  6^  krystallisiren ,  so  bilden  sich  lange, 
gestreifte  Säulen  von  Na-iMoO*  +  lOHjO,  die  wie  Glaubersalz  aus- 
sehen und  an  der  Luft  zu  der  vorhergehenden  Verbindung  verwittern. 

Natriumdimolybdat,  NasMo^O?,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Natriumcarbonat  mit  zweimal  so  viel' Trioxyd,  als  man 
für  das  vorhergehende  Salz  braucht.  Die  krystalliniscbe  Masse  zerföllt 
beim  Zerdrücken  unter  Wasser  zu  kleinen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  und  nur  langsam  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Salz,  NagMojOa*  +  22H,0,  welches  in  grossen,  glänzenden, 
monoklinen  Säulen  krystallisirt,  wenn  man  eine  berechnete  Menge  des 


1)  E.  F.  Smith  und  V.  Oberholtzer,  Joum.  Amer.  Ohem.  Soc  Ib,  18- 

Digitized  by  VjOOQIC 


Ammoniumdimolybdat,  593 

Trioxyds  in  Natriumoarbonat  löst  und  freiwillig  yerdauBten  lässt,  yer- 
witiert  an  der  Luft,  schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem  Erystallwasser, 
das  bei  höherer  Temperatur  entweicht ;  noch  höher  erhitzt^  schmilzt  das 
wasserfreie  Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln,  welche 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  sich  daraus  in  den  ursprüng- 
lichen Krystallen  wieder  abscheiden« 

Natriumtrimolybdat,  Na^MosOio  +  THjO,  entsteht  ähnlich 
wie  das  vorhergehende  Salz  und  krystallisirt  in  äusserst  feinen  Nadeln; 
lOOThlcWasser  lösen  bei  20®  3,878  Thle,  und  bei  100<>  137  Thle.  Salz. 

NatriumtetramolybdatyNaaMoiOis  +  6  H^  0,  erhält  man  durch 
Einwirkung  der  berechneten  Menge  yon  Salzsäure  auf  das  normale 
Salz;  es  bildet  glänzende,  aus  kleinen  KrystaUen  bestehende  Krusten, 
welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das 
saure  Salz,  HNaMo4  0is  -\-  SH^O,  welches  man  in  ähnlicher  Weise 
unter  Anwendung  von  mehr  Salzsäure  gewinnt,  bildet  lange^  glänzende, 
monokline  Erystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  an  der 
Luft  verwittern. 

Natriumoctomolybdat,  NaaMogOss  -|~  ^H^O,  entsteht  als 
weisses  Pulver  bei  der  Einwirkung  einer  Natriumcarbonatlösung  auf 
das  saure  Salz,  HNaMogO^s  4-  ^H^O,  welches  sich  beim  Sieden  des 
normalen  Natrinmmolybdats  mit  Salpetersäure  bUdet  und  ebenfalls  ein 
weisses  oder  gelbliches  Pulver  ist. 

Natriumdekamolybdat,  Na2Mo2o03i  +  I2H2O,  ist  ein  weisses 
Erystallpulver,  welches  man  durch  Erwärmen  des  normalen  Salzes  mit 
emer  zur  Sättigung  des  Natriums  hinreichenden  Menge  von  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  erhält;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  Löst  man 
in  löslicher  Molybdänsäure  die  erforderliche  Menge  von  Natriumoarbonat, 
so  bildet  sich  das  Salz  NaaMoioOsi  -|~  2IH3O,  welches  in  glänzenden 
monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  sich  langsam,  aber  reichlich  und 
ohne  Zersetzung  in  kaltem  Wasser  löst. 

Ammoniummolybdat,  (NH4)3Mo04,  entsteht  beim  Erwärmen 
des  Trioxyds  oder  der  Ammoniumpolymolybdate  mit  überschüssigem, 
concentrirtem  Ammoniak  und  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen, 
welche  von  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Verdampfen  einer  Lösung 
des  Trioxyds  in  Ammoniak  krystallisirt  das  gewöhnliche  molybdänsaure 
Ammoniak,  (NH4)6Mo7  024  -{-  4H)0,  in  grossen,  klaren,  sechsseitigen, 
monoklinen  Prismen  ^). 

Ammoniumdimolybdat,  (NH4)sMo907,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dampfen der  Mutterlauge  des  normalen  Salzes  als  weisses  Erystall- 
pulver aus. 


0  Üe1)er  scliwefligmolyMänsAure  Salze  vergl.  A.  Bösen  heim,  Zeitschr. 
f.  anorg.  Chemie  7,  176. 

Bosooe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie,    n.  33 
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Ammoninmtrimolybdat,(NH4)9MosOio  +HsO,  entsteht  manch- 
mal durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  gewöhnlichen  Salzes  bei  niedriger 
Temperatur,  wobei  es  sich  in  seidegUnzenden  Nadeln  ausscheidet,  welche 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

(372)  Calciummolybdat,  CaMoO^,  erhält  man  durch  FäUen  einer 
mit  Ammoniak  yersetzten  Lösung  des  gewöhnlichen  Ammoniaksalzes 
mit  Galciumchlorid  als  weissen,  aus  mikroskopischen,  tetragonalen  Pyra- 
miden bestehenden  Niederschlag.  Kocht  man  Calciumcarbonat  mit 
überschüssigem  Trioxyd  und  Wasser  und  lässt  freiwillig  verdunsteiit 
so  scheiden  sich  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Warzen  von  Calcinm- 
trimolybdat,  CaMosOio  H~  BH^O,  aus.  Aus  einer  Lösung  des  nor- 
malen Salzes  in  der  berechneten  Menge  von  Salzsäure  krystallisirt  heim 
Verdampfen  das  saure  Salz  H2CaMo3026  +  ITH^O  in  kleinen,  schiefen, 
glänzenden  Säulchen,  welche  kaum  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind. 

Baryummolybdat,  BaMo04,  ist  ein  krystallinischer ,  in  Säuren 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Natrium- 
molybdat  mit  Baryumchlorid  und  Kochsalz  erhält  man  es  in  tetragona- 
len Pyramiden.  Durch  Fällen  des  gewöhnlichen  Ammoniaksalzes  mit 
Baryumchlorid  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  Yon  BasMoyOt« 
H-  9H2O,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist;  ein  ähnlicher  Körper  ist  das 
durch  Fällen  eines  löslichen  Trimolybdats  erhaltene  Salz  BaMosOio 
-|-  3  H9O.  Durch  Auflösen  von  Baryumcarbonat  in  löslicher  Molybdän- 
säure und  Stehenlassen  der  Lösung  erhält  man  in  kaltem  Wasser  unlös- 
liche, glänzende  Prismen  von  HsBaMogO^g  -f-  17HsO.  Behandelt  man 
das  normale  Salz  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet  sich  BaMo^Os^ 
-|-  4H2O,  das  in  Wasser  unlöslich  ist  und  von  Säuren,  selbst  Schwefel- 
säure, nur  unvollkommen  zersetzt  wird. 

Magnesiummolybdat,  MgMo04  +  öH^O,  erhält  man  beim 
Kochen  von  Magnesia  mit  Wasser  und  Molybdäntrioxyd  und  Eindampfen 
in  langen,  sehr  glänzenden  und  durchsichtigen  Prismen.  Lässt  man  die 
Lösung  freiwillig  verdunsten ,  so  erhält  man  kleine  Krystalle  von 
MgMo04  +  7H2O,  welche  wie  Bittersalz  aussehen  und  schmecken  und 
an  der  Luft  verwittern. 

Magnesiummolybdat  bildet  mit  den  Molybdaten  des  Kaliums  nnd 
Ammoniums  Doppelsalze,  wie  K9M0O4  -|-  MgMo04  +  2  HjO,  welche 
isomorph  mit  den  entsprechenden  Mangan-  und  Ferrosalzen  zu  sein 
scheinen.  Man  kennt  auch  verschiedene  krystallisirte  und  in  Wasser 
lösliche  Magnesiumpolymolybdate. 

Bleimolybdat,  PbMo04,  kommt  als  Bleigelb  oder  Molyhdän- 
bleispatb  mit  anderen  Bleierzen  vor,  und  bildet  gelbe,  orange  oder 
rothe,  durchscheinende,  tetragonale  Pyramiden  oder  Tafeln,  Wnlfenit. 
die  das  specif.  Gew.  6  bis  7  haben.  Schmilzt  man  4  Thle.  Natriummolyb- 
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dat  mit  24  Thln.  Bleichlorid  und  6  Thln.  Kochsalz  in  einem  verschlossenen 
Tiegel  zusammen,  so  erhftlt  man  es  in  hellgelben,  fast  durchsichtigen 
Pjramiden  oder  Tafeln  vom  specif.  Gew.  6,811  ^).  Nach  Schnitze 3) 
rührt  die  GelbfErbung  yon  einer  Spur  Phosphors&ure  her,  welche  der 
Molybdänsäure  hartnäckig  anhaftet;  nimmt  man  chemisch  reines 
Natriummolybdat ,  so  erhält  man  farblose  Krystalle,  und  fällt  man  die 
Lösung  eines  Molybdats  mit  Bleinitrat,  so  erhält  man  dieselbe  Verbin- 
dung als  weissen  Niederschlag,  welcher  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur 
schmilzt.     Andere  Bleimolybdate  sind  nicht  bekannt. 

Permolybdänsäure.  Nach  Pechard  (Gompt  rend.  114,  1481) 
entsteht  dieselbe  auf  yerschiedene  Weise,  und  zwar  erstens  durch  Lösen 
des  in  Wasser  unlöslichen  Hydrates  der  Molybdänsäure,  MoO.1t.2H2O, 
in  einer  schwach  erwärmten  Lösung  yon  Wasserstoffsuperoxyd,  femer 
durch  Einwirkung  derselben  Substanz  auf  das  blaue  Molybdänoxyd 
oder  auf  das  metallische  Molybdän  selbst.  Pechard  erhielt  die  Ver- 
bindung auch  durch  Zersetzung  yon  Baryumpermolybdat  mittelst  einer 
ftquiyalenten  Menge  yon  Schwefelsäure.  Die  erhaltene  gelborange 
Lösung  scheidet  beim  Verdampfen  im  Vacuum  ein  gelbes  krystalli- 
nisches  Pulyer  yon  der  Zusammensetzung  HMn04,  2H3O  aus,  welches 
durch  Erhitzen  auf  100®  4  Mol.  Wasser  yerliert  Bei  höherer  Tempe- 
ratur entweicht  auch  die  letzte  Molekel  Wasser,  jedoch  unter  gleich- 
zeitiger Zersetzung  der  Verbindung  nnd  Entwickelung  yon  Sauerstoff. 
Die  Lösung  der  Permolybdänsäure  kann  ohne  Zersetzung  zum  Sieden 
erhitzt  werden.  Während  stärkere  Säuren  ohne  Einwirkung  auf  die- 
selbe sind,  yerwandelt  Chlorwasserstoffsäure  die  Permolybdänsäure  in 
Molybdänsäure,  unter  Entwickelung  yon  Chlorgas. 

Pechard  stellte  auch  Permolybdate  dar,  z.  B.  das  Natrium- 
permolybdatyNaMoOi .  3  H^O,  das  Magnesiumpermolybdat,  Mg  (Mo  04)2  . 
lOHjO,  das  Baryummolybdat,  Ba(Mo04),.2H20  u.A.  Die  Permolyb- 
dänsäure ist  hiemach  einbasisch. 

(373)  Molybdänmolybdat  oder  blaues  Molybdänoxyd.  Wenn 
man  das  Metall  oder  die  niederen  Oxyde  nicht  zu  lange  an  der  Luft 
erhitzt,  so  erhält  man  eine  schwarze  Masse,  welche  nach  Berzelius 
M05OX1  =  4M0O9  -jr  M0O3  ist.  Erhitzt  man  molybdänsaures  Am- 
moniak mit  Molybdäntrioxyd  zum  Schmelzen,  so  bildet  sich  ein  yiolett- 
braunes,  metallisch  glänzendes  Pulyer  yon  MosOg  =  2M0O2  -|-  MO3; 
dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Trioxyds  in  kupferglänzenden,  an  der  Luft  blau  anlaufenden  Erystall- 
blättchen  (Wo hier  und  Buff),  während  beim  Erhitzen  der  Verbindung 
ein  blaues  Pulyer,  MojOs  =  M0O2  +  MoOs,  zurQckbleibt. 

Aehnliche,  aber  wasserhaltige  Verbindungen  bilden  sich,  wenn  man 
das  Metall  oder  das  Molybdäntetrahydroxyd  mit  Wasser  befeuchtet,  der 


1)  Manross.  Ann.  Chem.  Pharm.  82,  358.  —  >)  Ibid.. 126,  49. 
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Luft  aussetzt  oder  die  Losung  des  Tetrachlorida  mit  Ammoniammolyb* 
dat  fällt,  sowie  auch  beim  Erhitzen  einer  säurehaltigen  Lösung  Yon 
Molybdaten  mit  Zucker  und  Fällen  mit  Kochsalz;  der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  dunkelblau,  in  reinem  Wasser  löslich  und  hat  einen 
herben,  bitter  metallischen  Geschmack. 

(374)  Phosphormolybdäns&ure,  2HsP04  +  24MoOs.  ^^^ 
eigenthümliche  Verbindung  wird  durch  Kochen  ihres  Ammoniumsalzes 
mit  Königswasser  erhalten  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Losung 
in  gelben,  triklinen  Prismen  aus,  welche  26  Mol.  Wasser  enthalten.  Sie 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  scheidet  sich  daraus  beim  frei- 
willigen Verdampfen  in  WQrfeln  oder  OctaSdem  mit  56  Mol.  KrystaU* 
Wasser  ab,  aus  sehr  concentrirter ,  stark  salpeters&urehaltiger  Lösung 
dagegen  in  rhombischen  Krystallen  mit  40  MoL  Wasser. 

Nach  Debray  1),  welcher  die  S&ure  und  ihre  Salze  genauer  unter- 
sucht hat,  soll  sie  nur  20MoOs  enthalten,  während  Ramm  eis  berg  22 
annimmt'),  Finkener^)  und  Gibbs^)  aber  obige  Formel  aufsteUen^). 

In  neuerer  Zeit  hat  sich  C.  Fried  heim  (Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie 
4,  275;  6,  27,  386  und  Kehrmann,  ibid.  7,  406)  mit  der  Untersuchung 
der  Phosphormolybdänsäure  und  ihrer  Salze  beschäftigt,  auf  welche  aoa- 
f&hrliche  Arbeit  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Kaliumphosphormolybdat,  2K3PO4  +  24MoOs  +  12H,0. 
erhält  man  durch  Kochen  des  Ammonium salzes  mit  Kalilauge,  bis  das 
Ammoniak  ausgetrieben  ist,  und  Zusetzen  von  Salpetersäure  oder  auch 
beim  Vermischen  der  freien  Säure  mit  einer  angesäuerten  Lösung  eines 
Kaliumsalzes  in  gelben,  yierseitigen,  zugespitzten,  in  Wasser  fast  unlös- 
lichen Prismen,  die  sich  leicht  in  Alkalien  lösen,  beim  Glühen  ihr  Wasser 
abgeben,  schmelzen  und  zu  einer  gelben,  krystallinischen  Masse  erstarren. 

Dampft  man  eine  mit  etwas  Phosphorsäüre  yersetzte,  salzsaure 
Lösung  yon  Molybdäntrioxyd  zum  Syrup  ein  und  sättigt  mit  Kali,  so 
erhält  man  eine  Masse  von  borsäureähnlichen  Krystallen,  welche  aus 
heissem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  oder 
Säulen  krystallisiren  und  die  Zusammensetzung  KgCPO«))  5MO3  + 
7  Hs  0  haben ;  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  einen  Niederschlag  des  gelben  Salzes. 

Ammoniumphosphormolybdat,  2(NH4)8P04  -f  24Mo0s  -f 
12HsO,  wurde  zuerst  von  Gmelin  beobachtet^);  aber  erst  F.  L Son- 
nenschein^) erkannte,  dass  diese  Verbindung  Phosphorsäure  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  enthält     Sie  bildet  sich  immer,  wenn  die  Lösung 


1)  Compt.  rend.  66,  702.  —  *)  Ber.  d.  deuUch.  ehem.  Ges.  10,  1776.  — 
3)  Ibid.  11,  1639.  —  *)  Ibid.  15,  352.  —  ^)  Ueber  Arienmolybd&nB&are 
vergl.  C.  Friedheim,  Zeitschr. f.  anorg. Chemie  2,314;  6,27;  Ber.  d, deatach. 
ehem.  Ges.  23,  1505,  1531,  2600;  24,  1173.  —  «)  Handbuch,  4.  Aufl.,  3,  511.— 
0  Joam.  f.  prakt.  Chemie  53,  342. 
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eineB  Molybdats  mit  Ammoniak  und  nicht  überschüssiger  Phosphor- 
B&ure  in  saurer  Lösung,  am  besten  salpetersaurer,  zusammenkommt, 
oder  auch  auf  Zusatz  der  freien  Sfture  zu  einer  stark  sauren  Lösung 
eines  Ammoniaksalzes,  ab  canariengelbes  Pulver.  Pyro-  und  Meta- 
phosphate  geben  anfUnglich  keinen  Niederschlag;  da  sie  aber  leicht  in 
Orthopbosphate  übergehen,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung; 
bildet  sich  dieselbe  sehr  langsam,  so  erhält  man  die  Verbindung  in 
glänzenden,  gelben  ErystäUchen  (Debray).  Sie  ist  in  Wasser  und 
Terdünnten  Säuren  fast  unlöslich  und  unlöslich  in  einer  salpetersauren 
Lösung  Ton  Ammoniummolybdat.  Die  Gegenwart  von  Salzsäure  und 
Chloriden,  sowie  vielen  organischen  Säuren,  mit  Ausnahme  von  Essig- 
säure, yerhindem  oder  verzögern  ihre  Bildung,  welche  überhaupt  nicht 
statthat,  wenn  überschüssige  Phosphorsäure  vorhanden  ist. 

Sie  ist  leicht  in  Alkalien  löslich;  aus  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  krystallisiren  beim  freiwilligen  Verdunsten  lange,  glänzende, 
schiefe  Säulen  oder  Nadeln  von  (NH4)6(P04)„  5  MoOj  +  7  HjO,  welche 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  zu  einer  schwach 
sauren  Flüssigkeit  lösen.  Ausser  diesen  Salzen  kennt  man  auch  solche 
mit  22,  20  und  weniger  Molecülen  Molybdäntrioxyd. 

Die  Phosphormolybdänsäure  fällt  auch  die  stark  sauren  Lösungen 
des  Rubidiums,  Cäsiums,  Thalliums  und  der  organischen  Pflanzenbasen 
oder  Alkaloi'de,  aber  nicht  die  des  Natriums  oder  Lithiums;  auch  die 
der  schweren  Metalle  werden  nicht  niedergeschlagen,  wenn  hinlänglich 
freie  Säure  vorhanden  ist.  Man  benutzt  die  Säure  als  Reagens  auf 
Alkaloide  oder  statt  ihrer  eine  Lösung,  welche  man  erhält  durch  Sättigen 
einer  Natriumcarbonatlösung  mit  Molybdäntrioxyd  und  Zufügen  eines 
Theiles  phosphorsauren  Natriums  auf  je  5  Thle.  des  Triozyds,  man  ver- 
dampft zur  Trockne,  schmilzt,  löst  in  Wasser,  filtnrt  und  setzt  Salpeter- 
säure zu,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  wird. 

Alvisi  (Atti  R.  Acad.  d.  Line.  Roma  3,  I,  494)  erhielt  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorwasserstoff  bezw.  von  Fluoriden  auf  Ammonium- 
phosphormolybdat  complexe  Verbindungen,  so  durch  Einwirkung  von 
Fluorwasserstoff  auf  dasselbe  das  Ammoniumfluoroxymolybdat: 

MoO,F,NH4F. 

Molybdän  und  SchwefeL 

(375)  Molybdändisulfid,  M0S3,  findet  sich  als  Wasserblei 
oder  Molybdänglanz  in  undeutlichen  hexagbnalen  Prismen  oder 
Tafeln,  häufiger  jedoch  in  blätterigen  und  derben  Massen  oder  in 
Schuppen,  welche  wie  Graphit  aussehen  und  leicht  abfärben,  und  kommt 
vorzüglich  in  den  primitiven  krystallinischen  Formationen  vor.  Glüht 
man  das  Trioxyd  mit  Schwefel  oder  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoff, so  erhält  man  dieselbe  Verbindung  als  glänzendes,  schwarzes 
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Pulyer.  Sie  ist  ansohmelzbar^  ozydirt  sich  beim  Rösten  an  der  Luft 
zu  Schwefeldioxyd  nnd  Molybdäntrioxyd  und  wird  auch  leicht  von 
Salpetersäure  und  Königswasser  angegriffen. 

Natriummonothiomolybdat,  NasMoOsS,  entsteht,  wenn  man 
Natriumtrimolybdat  in  Natriumhydrosulfid  löst.  Auf  Zusats  Ton  abso- 
lutem Alkohol  scheidet  sich  die  Lösung  in  zwei  Schichten,  von  der  die 
obere  goldgelbe  das  Natriumsalz  enthält,  das  sich  nach  einiger  Zeit  als 
hellgelbes  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Seine  wässerige  Lösung 
giebt  charakteristische  Niederschläge  mit  yerschiedenen  Metallsalzen. 

Ealiumdithiomolybdat,  E^MoOsSa,  bildet  sich  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  und  krystallisirt  in  prächtig 
goldgelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Erüss  hat  noch  andere,  mehr  complicirt  zusammengesetzte  Thio- 
molybdate  dargestellt  ^). 

Molybdän trisulfid,  M0S3,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  concentrirte  Lösung  eines  Molybdats  und  föUt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  aus;  man  erhält  es  auch,  wenn  man  das  Molyb- 
dat  eines  Alkalimetalles  kurze  Zeit  mit  Schwefelammonium  kocht  nnd 
dann  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  fallt,  als  rothbraunen.  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  ein  schwarzbraunes,  stark  abfärbendes  Pulver 
bildet,  welches  bei  Luftabschluss  erhitzt  in  die  vorhergehende  Verbin- 
dung und  Schwefel  zerfallt.  Es  verbindet  sich  mit  basischen  Sulfiden 
zu  Thiosalzen. 

Kaliumthiomolybdat,  KaMoS«,  entsteht,  wenn  man  Kalium- 
molybdat  mit  Schwefel wassertoff  sättigt;  beim  Eindampfen  der  Lösung 
krystallisirt  es  in  rubinrothen,  vier-  oder  achtseitigen  Tafeln  mit  grünem 
Metallglanze,  die  sich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  lösen. 

Ammoniumthiomolybdat,  (NH4)3MoS4,  wird  durch  Auflösen 
des  Trisulfids  in  Ammoniumsulfid  gewonnen  und  bildet  dem  Kalium- 
salze ganz  ähnliche  Krystalle. 

Ealiumperthiomolybdat,  KHM0S5,  erhält  man  durch  Kochen 
einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  von  Ealiummolybdat 
neben  Disulfid;  es  bildet  blutrothe,  rhombische  Prismen  und  ist  in 
kaltem  Wasser  schwierig  löslich.  Setzt  man  verdünnte  Salzsäure  zu 
seiner  Lösung,  so  fällt  Perthiomolybdänsäure,  H2M0S5,  ab  roth- 
brauner Niederschlag  aus,  der  bei  140°  in  zimmtbraunes  Molybdän- 
tetrasulfid, M0S4,  übergeht  (Erüss). 

Molybdän  und  Phosphor. 

(376)  Molybdänphosphid,  Mo^Pa,  erhält  man  durch  heftiges 
Erhitzen  von  Molybdäntrioxyd  und  Metaphosphorsäure  in  einem  Kohlen- 

0  Ann.  Chem.  Phann.  225,  I. 
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tiegel  als  graue,  krystallinisohe ,  metallisch  glänzende  Masse,  die  sich 
beim  Glühen  an  der  Lnfb  langsam  ozydirt  und  von  geschmolzenem 
Salpeter  unter  Feuererscheinung  oxydirt  wird. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Molybdäns. 

(377)  Molybdäntrioxyd  und  die  Molybdate,  in  welche  Verbindungen 
die  niederen  Oxyde,  sowie  deren  Salze,  leicht  durch  Oxydation  über- 
geführt werden  können,  erkennt  man  daran,  dass  ihre  farblose,  Salz- 
säure Lösung,  mit  Zink  zusammengebracht,  sich  blau,  grün  und  schliess- 
lich schwarzbraun  färbt.  Molybdäntrioxyd  färbt  die  Löthrohrflamme 
gelbgrün  und  eine  Perle  von  Borax  oder  Phosphorsalz  im  Reductions- 
feuer  schön  grün.  In  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  eines  Molybdats 
erzeugt  Salzsäure  oder  Salpetersäure  einen  flockigen  Niederschlag,  der 
in  überschüssiger  Säure  und  selbst  in  viel  Wasser  löslich  ist.  Eine 
Lösung  von  Ammoniummolybdat  in  Salpetersäure  färbt  sich  auf  Zusatz 
Ton  wenig  Natriumphosphat  gelb  und  setzt,  besonders  beim  Erwärmen, 
einen  schweren,  gelben  Niederschlag  ab.  Setzt  man  etwas  Zink  zu 
einer  selbst  sehr  verdünnten  Auflösung  eines  Molybdats  in  Salzsäure 
und  dann  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumthiocyanat,  so  f&rbt  sich 
die  Flüssigkeit  carminroth;  die  rothe  Verbindung  wird  beim  Schütteln 
mit  Aether  von  diesem  aufgenommen.  Schwefelwasserstoff  fUlt  aus  der 
Lösung  eines  Molybdats  nur  sehr  langsam  Molybdäntrisulfid ;  setzt  man 
aber  Ammoniumsulfid  und  dann  Salzsäure  hinzu,  so  tritt  Yollständige 
FäUung  ein. 

Um  Molybdän  quantitativ  zu  bestimmen,  muss  man  es  als  Molyb- 
dat  in  neutraler  Lösung  haben ,  welche  man  mit  neutralem  Mercuro- 
nitrat  fallt.  Der  gelbe  Niederschlag  wird,  da  er  in  Wasser  etwas 
löslich  ist,  mit  einer  Lösung  von  Mercuronitrat  gewaschen  und  getrocknet 
Dann  erhitzt  man  ihn  entweder  im  Wasserstofibtrome,  wobei  Molybdän- 
dioxyd zurückbleibt  oder  man  glüht  ihn  mit  wasserfreiem  Bleioxyd,  bis 
alles  Quecksilber  veijagt  ist;  die  Gewichtszunahme  des  Rückstandes 
giebt  dann  das  Gewicht  des  vorhandenen  Trioxyds. 

Das  Atomgewicht  des  Molybdäns  wurde  zuerst  genauer  von 
Dumas  ^)  durch  Reduction  des  Trioxyds  in  Wasserstoff  bestimmt;  als 
Mittel  von  sechs  Versuchen  erhielt  er  die  Zahl  95,65 ;  dieselbe  Methode 
ergab  bei  Debray*)  in  drei  Versuchen  96,70,  und  aus  den  Analysen 
der  Molybdänchloride  von  Liechti  und  Kemp  berechnete  L.  Meyer 3) 
95,86,  während  Rammeisberg  ^)  durch  Reduction  des  Trioxyds  zu 
Metall  95,96  fand. 

E.  F.  Smith  und  P.  Maas^)  benutzten  das  erwähnte  Verhalten 


0  Ann.  chim.  phyg.  [s]  65,  129.  —  «)  Compt.  rend.  66,  732.  —  »)  Lie- 
big's  Ann.  169,  360.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  1776.  —  *)  Zeit- 
■chr.  f.  anorg.  Chemie  5,  280. 
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des  Molybdäntrioxjds  im  Salzs&urestrome  und  erhiiEten  reines  Katrixim-     | 
molybdat  in  demselben : 

Na,Mo04  +  4HC1  =  MoOs.2HCl  +  2NaCl  +  HjO.  , 

flüchtig 
Das  znrückbleibende  Chlomatrium  wurde  gewogen.    Die  für  Molybd&n 
berechneten  Werthe  schwankten  swischen  96,03  bis  96,13.    Als  Mittel-     I 
werth  ergab  sich  96,08. 

Wolfram. 

W  =  183,5. 

(378)  Der  Tungstein,  dessen  Name  Tom  schwedischen  Tnngsten 
oder  Sohwerstein  abgeleitet  ist,  wnrde  früher  zn  den  „weissen  Zinn- 
granpen^  gerechnet,  bis  Cronstedt  1758  ihn  davon  unterschied  und 
mit  obigem  Kamen  bezeichnete.  Er  glaubte,  dass  er  eine  Verbindung 
von  Eisenkalk  mit  einer  neuen  Erde  sei;  Scheele  fand  1781,  dass 
letztere  eine  eigenthümliche  Säure  (säurebildendes  Oxyd)  ist,  und 
Berg  man  sprach  sich  noch  in  demselben  Jahre  dahin  aus,  dass  die- 
selbe wahrscheinlich  ein  Metallkalk  sei,  da  sie  ein  hohes  specifiscfaes 
Gewicht  sowie  die  Eigenschaft  habe,  Glasflüsse  zu  färben,  und  die 
Lösungen  ihrer  Salze  durch  Blutlaugensalz  geHÜlt  werden. 

Ein  anderes  Mineral,  den  Wolfram,  der  von  Agricola  Jupi  spwM 
genannt  wurde,  stellte  man  eben&lls  erst  zu  den  Zinnenen;  Andere 
hielten  es  für  ein  Eisenerz;  Cronstedt  glaubte,  es  sei  eine  Eisen  und 
Zinn  enthaltende  Braunsteinart,  und  noch  andere  Ansichten  wurden 
aufgestellt,  bis  1783  zwei  spanische  Chemiker,  die  Brüder  d*£lhujar. 
fanden,  dass  im  Wolfram  dieselbe  Säure  enthalten  ist,  wie  im  Tungstein, 
und  es  gelang  ihnen,  das  Metall  daraus  abzuscheiden,  welches  dann 
Tungsteinmetall  oder  Wolirammetall  genannt  wurde. 

Wolfram  findet  sich  als  Wolframocker,  WO3,  und  häufiger  als 
Wolframit  (früher  Wolfram  genannt),  (MnFe)W04,  Tungstein  oder 
Scheelit,  CaW04,  femer  kommt  es  als  Scheelbleispath,  PbW0(t 
Perberit,  FeW04,  Hübnerit,  MnW04,  Cuproscheelit,  (CaCu)W04. 
und  in  einigen  anderen  Mineralien  vor;  in  kleiner  Menge  ist  es  in  Ter- 
schiedenen  Niobaten  und  Tantalaten  enthalten. 

Das  Metall  wurde  zuerst  durch  Reduction  des  Trioxjds  mit  Kohle 
bei  sehr  hoher  Temperatur  erhalten,  als  metallisch  glänzendes,  krystalH- 
niSchea  Pulver  vom  specif.  Gew.  17,6;  nach  Riebe  enthält  dasselbe 
Kohlenstoff.  Berzelius  erhielt  es  rein  durch  Erhitzen  des  Tiioxjds 
im  Wasserstöffstrome;  um  es  auf  diese  Weise  darzustellen,  mnss  man 
das  reine  Oxyd,  welches  sich  durch  seine  hellgelbe  Farbe  auszeichnet, 
verwenden,  und  lässt  dann  die  Mischung  in  einer  Platinröhre  in  einem 
Strome  von  gut  gereinigtem  Wasserstoff  glühen.  Man  erhält  es  auch 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  in  Natriumdampf. 
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Es  bildet  gl&nzende,  stshlgraue  bis  zinnweisse,  quadratische  Blätt- 
chen,  oder  ein  schwarzes  Pubrer,  welches  schwerer  schmelzbar  als 
MsDgan  ist.  Sein  speoifisches  Gewicht^  verglichen  mit  Wasser  von  4^, 
ist  nach  Roscoe  19,129;  JÜtere  Beobachter  haben  es  niedriger  gefunden. 
An  trockener  und  feuchter  Luft  bleibt  es  unverändert  und  wird  auch 
nicht  von  Chlor  in  der  Kälte  angegrifiFen ;  aber  es  verbindet  sich  damit, 
sowie  auch  mit  Sauerstoff,  bei  höherer  Temperatur.  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  lassen  es  ebenfalls  unverändert;  aber  Salpetersäure  greift 
68  langsam  und  Königswasser  schnell  an  unter  Bildung  des  Triozyds, 
welches  sich  auch  neben  dem  blauen  Oxyde  bildet,  wenn  man  das  Metall 
im  Wasserdampfe  glüht. 

Wolfiram  wird  im  Grrossen  dargestellt  und,  wie  schon  erwähnt, 
in  der  Stahlbereitung  verwendet;  Bier  mann  in  Hannover  bringt 
solches,  das  bis  zu  98  Proc.  enthält,  zu  billigem  Preise  in  den  Handel. 
Auch  Sorten  mit  85  bis  90  und  95  bis  98  Proc,  sowie  ein  sogenanntes 
^technisches^  Präparat  werden  angeboten.  Dasselbe  enthält  Stickstoff 
nnd  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  ziemlich  viel  Ammoniak 
(siebe  Wolfram  und  Stickstoff).  Auch  Legirungen  von  Wolfram  mit 
Eisen  (sogenanntes  Ferro wolfram  mit  30  bis  55  Proc.  Wolfram  in  drei 
bis  vier  Sorten)  werden  in  der  Stahlfabrikation  benutzt  und  von  Bier- 
mann in  geschmolzenen  Massen  dargestellt^). 

M  o  i  s  s  a  n  (Gompt.  rend.  123, 1 3)  erhielt  das  Wolfram  durch  Reduction 
eines  Gemisches  von  80  Thln.  Wolframsäure  und  8  Thln.  Zuckerkohle 
mit  einem  Strom  von  900  Ampere  und  50  Yolt  Dasselbe  besitzt  eine 
Dichte  von  18,7.  Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  Kohle  an,  so 
entsteht  Wolframcarbid,  Wo^G,  welches  von  Beagentien  leichter  ange- 
griffen wird  als  das  Metall. . 

Der  Wolframstahl,  welcher  im  Handel  den  Namen  „Mushet's 
Specialstahl *^  f&hrt,  ist  ausserordentlich  zähe,  lässt  sich  im  glühenden 
Zustande  leicht  schmieden  und  besitzt  die  eigenthftmliche  Eigenschaft, 
dass  er  an  und  für  sich  so  hart  ist,  dass  er  selbst  von  einer  guten  eng- 
lischen Feile  nicht  angegriffen  wird ,  sucht  man  ihn  aber  wie  gewöhn- 
lichen Stahl  zu  härten,  so  wird  er  weich.  Man  benutzt  ihn  für  gewisse 
Werkzeuge,  aber  nur  für  solche,  welche  keinen  heftigen  Stössen  aus- 
gesetzt sind,  da  er  sehr  spröde  ist.  Er  enthält  8  bis  9  Proc.  Wolfram 
und  2  bis  3  Proc.  Mangan. 

Biermann  vertreibt  auch  noch  Wolframkupfer  mit  etwa  40  Proc. 
Wolfram,  um  starke  Kupferlegirungen  herzustellen.  « 

Eine  Minarg ent  genannte  amerikanische  Legirung  enthält 
12,15  Gu,  20,22  Ni,  6,51  Tu  und  1,12  AI.  Es  ist  eine  sehr  politur- 
^^6»  glänzende,  silberweisse  Legirung,  die  von  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen nicht  angegriffen  wird.  Ein  anderes  Fabrikat,  das  Plati- 
noid,  ist  Neusilber  (s.  Nickel),  welches  1  bis  2  Proc.  Wolfram  enthält 


1)  Philipp,  Ber.  Bntw.  ehem.  Ind.  1,  745. 
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und  von  Martine  in  Sheffield  dargestellt  wird.  Man  schmilzt  znnichst 
Wolframphosphid  mit  einem  Theile  des  Kupfers  zusammen,  setzt  dann 
Nickel,  Zink  und  schliesslich  den  Rest  des  Kupfers  zu,  worauf  man  die 
Legirung  wiederholt  und  schmilzt.  Hierbei  scheiden  sich  Phosphor 
und  überschüssiges  Wolfram  in  den  Schlacken  aus.  Platinoid  gleicht 
Silber,  läuft  an  der  Luft  nicht  an  und  wird  statt  Neusilber  benutzt, 
sowie  in  Drahtform  zur  Messung  des  elektrischen  Widerstandes,  da 
derselbe  sich  mit  Temperaturwechsel  viel  weniger  ändert,  als  der  ii^nd 
einer  anderen,  zu  diesem  Zwecke  benutzten  Legirung^). 

Berthier  hat  bereits  frOher  eine  Legirung  von  66,2  Gu,  21,6 Wo 
9,0  Fe,  3,1  Mn  hergestellt,  welchcf  herrorragende  mechanische  Eigen- 
Schäften  besitzen  sollte. 

Im  Allgemeinen  beschränkt  sich  die  Wolframyerwendung  in  der 
Metallurgie  auf  den  Zusatz  zum  Stahl,  doch  leistet  Chrom  darin  noch 
mehr  (s.  t.). 

Wolfram  und  Chlor. 

(379)    Die  folgenden  vier  Chloride  des  Wolframs  sind  bekannt: 

Wolframdichlorid   ....  WCl, 

Wolframtetrachlorid   .     .     .  WCI4 

Wolframpentachlorid  .     .     .  WCI5 

Wolframhexchlorid      .     .     .  WCl« 

Wolframdichlorid,  WCI2,  erh&lt  man  in  hellgrauen,  leichten 
Krusten,  wenn  man  das  Hexchlorid  im  Wasserstofifstrome  erhitzt;  zweck- 
mässiger stellt  man  es  dar  durch  Erhitzen  des  Tetrachlorids  in  einem 
Strome  von  Kohlendioxyd  und  wendet  dabei  ein  massig  erhitztes  Zink- 
bad an;  man  gewinnt  es  so  als  glanzloses,  amorphes,  graues  Polyer, 
welches  sich  an  feuchter  Luft  leicht  zersetzt,  sich  in  Wasser  zum  Theil 
mit  bräunlicher  Farbe  löst,  während  der  grössere  Theil  unter  langsamer 
WasserstofiFentwickelung  allmälig  in  Wolframdioxyd  und  Salzsäure  zer- 
fällt (Roscoe). 

Wolframtetrachlorid,  WCI4,  bildet  sich  durch  wiederholtes 
Erhitzen  eines  Gemisches  der  beiden  folgenden  Chloride  in  einem  Strome 
von  Kohlendioxyd  oder  Wasserstoff.  Es  ist  eine  lockere,  granbraone, 
krystallinische  Masse,  die  beim  Erhitzen  weder  schmilzt,  noch  sich  yer- 
flüchtigt,  sondern  bei  Luftabschluss  in  flüchtiges  Pentachlorid  und  nicht 
flüchtiges  Dichlorid  zerfallt.  Es  ist  hygroskopisch  und  wird  von  Wasser 
in  Salzsäure  und  das  Dioxyd  zersetzt.  Erhitzt  man  es  in  Wasserstoff 
über  den  Schmelzpunkt  des  Zinks,  so  erhält  man  das  Metall,  von 
welchem  sich  ein  Theil  als  schwarze,  zunderartige  Masse  ausscheidet, 
welche  sehr  pyrophorisch  ist  (Eoscoe). 


1)  Bottomley,  Proc.  Boy.  80c.  38,  340;  Nature  36,  66. 
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Wolfram  pentachloridyWGlj,  entstellt,  wenn  man  das  Hexchlorid 
im  Wasserstoffstrome  etwas  über  seinen  Siedepunkt  erhitzt.  Der  dnnkel- 
rothe  Dumpf  verschwindet  allm&lig  und  es  bildet  sich  ein  hellgrauer, 
der  sich  in  dunkeln  TVopfen  oder  langen,  glänzend  schwarzen  Nadeln 
verdichtet.  Yortheilhafter  jedoch  wendet  man  eine  höhere  Temperatur 
an  und  erhitzt  den  nach  drei-  bis  viermaliger  Destillation  erhaltenen 
Rückstand  in  einem  Strome  von  Eohlendioxyd,  wobei  niedrigere  Chloride 
snrückbleiben.  Durch  Rectification  des  Destillates  erhält  man  die  reine 
Verbindung  in  langen,  glänzend  schwarzen  Erystallen,  oder,  wenn  sich 
der  Dampf  schnell  verdichtet,  als  krystallinisches  Pulver,  das  dem 
Kaliumpermanganat  ähnlich  sieht.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  überzieht 
sich  an  der  Luft  mit  einer  metallisch  glänzenden,  grünen  Schicht  und 
zerfliesst  dann.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  heftig  unter  Bildung  von 
Salzsäure  und  dem  blauen  Oxyde,  von  dem  sich  etwas  in  der  Flüssigkeit 
mit  oUvengrüner  Farbe  löst.  Es  schmilzt  bei  248®,  erstarrt  wieder  bei 
242®  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  siedet  bei  275,6®.  Der  grün- 
gelbe Dampf  hat  bei  350®  das  specif.  Gew.  12,14  bis  12,43  und  bei 
440®  12,83  bis  12,89  (Roscoe),  während  die  Formel  WGI5  das  specif. 
Gew.  12,49  verlangt 

(380)  Wolframhexchlorid,  WCl^,  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
des  Metalles  in  einem  Strome  von  reinem  Chlor,  wobei  man  Sorge  zu 
tragen  hat,  dass  alle  Luft  und  Feuchtigkeit  erst  aus  dem  Apparate 
Terdrängt  werden,  weil  sich  sonst  Oxychlorid  bUdet,  welches  sich  nur 
schwierig  vom  Hexchlorid  trennen  lässt.  Um  reines  Hexchlorid  dar- 
zusteUen ,  erhitzt  man  das  Metall  erst  im  Wasserstoffstrome ,  welchen 
man  dann  durch  einen  Strom  von  reinem  Eohlendioxyd  verdrängt  und 
diesen  wieder  durch  einen  Strom  von  reinem,  luftfreiem  Chlor,  in 
welchem  beim  gelinden  Erhitzen  das  Metall  vollständig  verbrennt.  Da 
trotz  aller  Yorsichtsmaassregeln  es  fast  unmöglich  ist,  alle  Luft  aus- 
znachliessen,  so  bilden  sich  im  Anfange  gewöhnlich  rothe  Erystalle  des 
Oxychlorids,  welche  man  durch  Erhitzen  an  das  entfernteste  Ende  der 
Röhre  sublimiren  kann,  während  man  das  Hexchlorid  in  einem  anderen 
Theile  verdichtet  Dasselbe  sublimirt  entweder  in  undurchsichtigen, 
schwarzvioletten  Ejrystallen  oder  verdichtet  sich  bei  der  Darstellung 
grösserer  Mengen  als  dmnkelrothe,  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit, 
welche  man  durch  langsame  Destillation  in  einem  Chlorstrome  frei  von 
Pentachlorid  und  Oxychlorid  erhält.  Die  erkaltete  Masse  zerspringt 
unter  lautem  Knistern  zu  einem  glänzend  violetten  Pulver  und  zwar 
am  so  heftiger,  je  reiner  die  Verbindung  ist.  Sie  ist  leicht  löslich  in 
Schwefelkohlenstoff,  aus  dem  sie  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Wolframtrioxyd,  unter  der  Voraussetzung,  dass  dieselbe 
unter  Druck  im  geschlossenen  Rohre  bei  200®  stattfindet.  Bei  Einwir- 
kung in  offenen  Gefässen  unter  schwachem  Erwärmen  entsteht  vorzugs- 
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weise  Wolframdiozydichlorid,  WOsCl«  (Hugo  Schiff,  Abd.  Chem. 
Pharm.  197,  185;  Smith  und  Sargent,  Zeitschr. f. anorg. Ghem.  6, 384). 

Wolframhexchlorid  schmilat  bei  27  5  ^  erstarrt  wieder  bei  2W  und 
kocht  bei  d46,7<>.  Der  dunkel  braunrothe  Dampf  hat  bei  350^  das 
Bpecif.  Gew.  13,16,  was  der  Formel  WCl«  entspricht;  derselbe  erniedrigt 
sich  bei  höherer  Temperatur,  indem  Zersetzung  in  Pentaehlorid  und 
freies  Chlor  stattfindet  (Roscoe).  Die  reine  Verbindung  wird  Ton 
kaltem  Wasser  nicht  angegriffen;  enthält  sie  aber  auch  nur  eine  Spnr 
von  Oxjchlorid,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  SalzB&ure  und  Trioxjd 
zersetzt,  die  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  kochendem  Wasser  auf 
das  reine  Chlorid  bilden. 

Wolframdioxydichlorid,  WOaClj,  entsteht  bei  der  Einwirirang 
von  Chlor  auf  die  erhitzten  Wolframoxyde,  und  wird  am  besten  erhaltes 
durch  Erhitzen  des  braunen  Oxyds  im  Chlorstrome,  wobei  die  Verbin- 
dung unter  Feuererscheinung  und  Bildung  eines  dicken,  gelben  Dampfes 
vor  sich  geht,  der  sich  zu  heUgelben,  vierseitigen  Blättchen  condensirt 
Bei  etwas  unter  Rothgluth  verflüchtigt  es  sich  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. An  der  Luft  ist  es  unveränderlich;  von  kaltem  Wasser  wird 
es  nicht  angegriffen  und  von  kochendem  nur  langsam  zersetzt  (Roscoe). 

Wolframmonoxytetrachlorid,  WOCl^.  Diese  prachtvolle  Ver- 
bindung, welche  von  Wo  hier  entdeckt  wurde,  erhält  man  am  beeteiu 
indem  man  den  Dampf  des  Hexchlorids  über  das  erhitzte  Trioxyd  oder 
Dioxy Chlorid  leitet : 

WO,  +  2WCle  =  3WOCI4. 

Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
das  Trioxyd  ^)  und  bildet  glänzend  rothe,  lange  Nadeln,  die  bei  210,4' 
schmelzen,  bei  207,4^  wieder  erstarren  und  bei  227,5<^  sieden.  Der 
Dampf  hat  eine  etwas  hellere  Farbe  als  der  des  Hexchlorids  und  du 
specif.  Gew.  11,92.  Destillirt  man  es  wiederholt  über  glühende  Kohle, 
so  geht  es  in  letztere  Verbindung  über,  welche  sich  auch  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  bildet  An  feuchter  Luft  stoast  es 
Dämpfe  von  Salzsäure  aus  und  überzieht  sich  mit  einer  Schicht  von 
Trioxyd. 

Wolfram  und  Brom. 

(381)  Wolframdibromid,  WBrs,  gewinnt  man  als  schwarzblane, 
sammetartige ,  krystallinische  Masse,  wenn  man  Wasserstoff  über  in 
einem  Bade  von  geschmolzenem  Zinkchlorid  erhitztes  Pentabromid  leitet 

Wolframpentabromid,  WBrs,  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  trockenem  und  luftfreiem  Bromdampf  auf  das  glühende  Metall  in 
glänzenden,  dem  Jod  ähnlichen  Krystallen,  welche  bei  276*  schmeken, 
bei  273^  wieder  erstarren  und  bei  333<>  sich  als  dunkelbrauner  Dampf 


1)  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  197,  185. 
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Terflüchtigen ,  wobei  aber  theilweise  Zersetznng  in  freies  Brom  und 
niedere  Bromide  stattfindet;  auch  beim  längeren  Aufbewahren  zersetzt 
es  sich  unter  Freiwerden  Ton  Brom;  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Brom- 
wasserstoff und  blaues  Oxyd. 

Wolframhexabromid,  WBr«,  erhielten  Sohaffer  und  Smith  ^) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Wolfram  in  einer  Atmosphäre  von  Stick- 
stoffgas bei  massiger  Erwärmung,  in  Form  von  blauschwarzen  Nadeln. 

Wolframdioxydibromid,  WOjBra,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brpmdampf  auf  glühendes  Dioxyd;  der  braune  Dampf  verdichtet 
sich  zu  schwarzen  Prismen,  welche  nach  dem  Erkalten  hellroth  und 
durchsichtig  sind  und  ein  gelbes  Pulver  liefern.  Sie  verflüchtigen  sich 
bei  Rothgluth,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  werden  von  kaltem  Wasser 
nicht  zersetzt. 

Wolframmonoxytetrabromidy  WOBri,  bildet  sich  zusammen 
mit  der  vorhergehenden  Verbindung,  von  der  es  sich  leicht  durch 
Destillation  trennen  lässt.  Es  krystallisirt  in  schwarzbraunen,  glänzen-r 
den  Nadeln,  welche  bei  277^  schmelzen  und  bei  327,5^  sich  als  gelb- 
rother  Dampf  verflüchtigen.  Sie  sind  sehr  zerfliesslich  und  zersetzen 
sich  mit  Wasser  in  Bromwasserstoff  und  das  Trioxyd. 

Wolfram  und  Jod. 

(382)  Wol fr amdi Jodid,  WJj,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Jod  auf  das  rothglühende  Metall  in  metallischen,  grünen  Schuppen, 
welche  von  Wasser  nicht  zersetzt  werden  (Roscoe). 

Wolfram  und  Fluor. 

(383)  Wolframtrioxyd  ist  in  starker  Flusssäure  löslich  und  krystalli- 
sirt beim  Verdampfen  wieder  aus.  Ein  Wolframfluorid  ist  nicht 
bekannt,  ebensowenig  ein  Oxyfluorid  im  freien  Zustande,  aber  man 
kennt  Verbindungen  desselben  mit  Fluormetallen,  wie  K^F^WOa,  die 
man  durch  Auflösen  der  normalen  Wolframate  in  Flusssäure  erhält  und 
die  isomorph  mit  den  entsprechenden  Molybdänoxyfluoriden  sind. 

Wolfram  und  Sauerstoff. 

(384)  Man  kennt  zwei  wohl  deflnirte  Oxyde  dieses  Metalles: 

Wolframdioxyd WO, 

Wolframtrioxyd .     ....     WOg 

Dieselben  können  sich  mit  einander  in  wechselnden  Verhältnissen 
zu  den  blauen  Molybdänoxyden  analogen  Verbindungen  vereinigen. 


^)  Jonm.  Amer.  Ghem.  See.  18,  1098. 

Digitized  by  VjOOQIC 


606  Wolframtrioxyd. 

Wolfram dioxyd»  WOj.  Das  braune  Wolframoxyd,  wie  diese 
Yerbindang  auch  genannt  wird,  erhält  man  durch  Ueberleiten  tod 
Wasserstoff  über  schwach  glühendes  Trioxyd  als  braunes  Pulrer,  welches 
an  der  Luft  mit  glänzender  Feuererscheinung  yerbrennt;  diese  Eigen- 
schaft aber  verliert  sich,  wenn  man  es  24  Stunden  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre liegen  lässt.  Wendet  man  bei  seiner  Darstellung  das 
krystallinische  Trioxyd  an,  so  erhält  man  es  als  bronzefarbiges  Krystall- 
pulver,  und  lässt  man  das  erstere  mit  Salzsäure  und  Zink  in  BerfihmDg, 
so  verwandelt  es  sich  in  kupferrothe  Blättchen.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  12,1 ;  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  es  sich  etwas  mit  roiher 
Farbe;  die  Lösung  setzt  allmälig,  schneller  beim  Erwärmen,  blaues  Oxyd 
ab.  In  heisser  concentrirter  Kalilauge  löst  es  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  zu  Ealiumwolframat: 

2K0H  +  WOa  =  KaW04  +  H,. 

(386)  Wolframtrioxyd,  WOg,  findet  sich  als  Wolframocker 
oder  Tungstit  mit  anderen  Wolframmineralien,  durch  deren  Verwitte- 
rung es  entstanden  ist.  Um  es  darzustellen,  behandelt  man  fein- 
gepulverten  Wolframit  wiederholt  unter  häufigem  Umrühren  mit  Salx- 
säure,  zu  der  man  zuletzt  etwas  Salpetersäure  setzt,  bis  das  Eisen  nnd 
Mangan  möglichst  gelöst  sind,  behandelt  den  Rückstand  mit  Ammoniaks 
dampft  die  Lösung  zur  Erystallisation  ein  und  glüht  das  krystallisirte 
Ammonium  wolframat.  Wo  hl  er  empfiehlt,  Wolframit  mit  seinem  dop- 
pelten Gewichte  Galciumchlorid  eine  Stunde  lang  zusammenzuschmelzeu 
und  die  Masse  nxit  Wasser  auszulaugen,  um  das  überschüssige  Calcium* 
Chlorid,  sowie  die  Chloride  des  Eisens  und  Mangans,  aufzulösen;  der 
aus  Calcium  wolframat  bestehende  Rückstand  wird  dann  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  und  das  rothe  Trioxyd  wie  oben 
gereinigt.  Hat  man  Scheelit  zur  Verfügung,  so  behandelt  man  ihn 
ebenfalls  mit  kochender  Salzsäure  und  führt  das  Product  in  das 
Ammoniumsalz  über. 

Wolframtrioxyd  bildet,  wenn  es  aus  der  Lösung  eines  seiner  Salze 
durch  Kochen  mit  einer  Säure  abgeschieden  wurde,  ein  citronengelbes. 
zartes  Pulver,  während  das  durch  Glühen  des  Ammoniumsalzes  erhaltene 
dessen  Krystallform  zeigt.  Die  kleinste  Beimischung  von  Natriumsalz 
verleiht  ihm  eine  grünliche  Färbung,  die  selbst  beim  Glühen  in  Sauer- 
stoff nicht  verschwindet  (Roscoe).  In  Krystallen  erhält  man  das  Tri- 
oxyd ,  indem  man  es  mit  Borax  zusammenschmilzt  und  die  Masse  mit 
Salzsäure  und  Ammoniak  auszieht;  es  bildet  rhombische  Tafeb,  welche 
noch  1,6  Proc.  Beimischungen  enthalten  und  das  specif.  Gew.  0,302 
bis  6,384  haben  (Nordens kjöld).  Erhitzt  man  ein  Gemisch  too 
Natriumwolframat  und  Natriumcarbonat  zur  lebhaften  Bothglntb,  so 
erhält  man  das  Trioxyd  in  olivengrünen,  rechtwinkeligen  Prismen,  welche 
bei  Weissgluth  zum  Theil  in  Octaedern  sublimiren  (Debray).  Aoeh 
beim  Erhitzen  in  einem  Chlorwasserstoffstroipe  sublimirt.es  leicht  in 
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blasBgelben  Erystallen.  Das  specifiscbe  Gewicht  der  amorphen  Verbin- 
dung ist  7,16  und  der  krystallisirten  7,232  (Zettnow).  Beim  Er- 
hitzen färbt  es  sich  dankelgelb,  schmilzt  im  Gebläsefeuer  und  erstarrt 
zu  einer  ans  langen  Tafeln  bestehenden  Masse. 

Wolframtrioxyd  färbt  sich  am  Lichte  grünlich,  wahrscheinlich 
durch  Einwirkung  organischen  Staubes;  denn  bewahrt  man  es  unter 
reinem  Wasser  auf,  so  TerAndert  es  sich  im  Sonnenscheine  nur,  wenn 
Staub  zutritt.  In  Wasser  ist  das  Trioxyd  ganz  unlöslich,  es  löst  sich 
nur  wenig  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Flusssäure. 

Erhitzt  man  es  in  einem  Wasserstoffstrome  auf  260^,  so  entsteht 
zunächst  ein  indigoblaues  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
2W0s  +  WOs  entspricht  Glüht  man  es  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
oxyd, so  erhält  man  blaurothe,  kupferglänzende  Krystalle  von  SWOs 
-h  WOs,  während  das  durch  Zersetzung  des  Pentachlorids  erhaltene 
Oxyd  wahrscheinhch  W3O5  =  WO»  +  WO,  ist. 

(386)  Wolframsäure.  Das  Trioxyd  löst  sich  leicht  in  Alkalien 
unter  Bildung  wolframsaurer  Salze,  welche  zum  Theil  eine  sehr  ver- 
wickelte Zusammensetzung  haben  und  in  zwei  Glassen  zerfallen,  die 
gewöhnlichen  Wolframate  und  die  Metawoliramate,  deren  entsprechende 
Säuren  ebenfalls  im  freien  Zustande  bekannt  sind. 

Fällt  man  die  Lösung  eines  Wolframats  in  der  Kälte  mit  einer 
Säure,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag  von  Wolframsäure- 
hydrat, H2WO4  +  H2O,  welcher  etwas  in  Wasser  löslich  ist,  bittersüss 
schmeckt  und  Lackmus  röthet.  Zersetzt  man  dagegen  die  Lösung 
eines  Wolframats  mit  heisser  überschüssiger  Säure,  so  fällt  wasserfreie 
Wolframsäure,  H2WO4,  als  gelbes  Pulver  aus,  das  in  Flusssäure  lös- 
lich ist  und  sich  daraus  in  gelben  Krystallen  abscheidet.  Erhitzt  man 
das  reine  Hexchlorid  an  feuchter  Lufb,  so  entsteht  zuerst  das  rothe 
Oxy Chlorid,  welches  dann  in  zarte,  lockere  Flocken  von  Wolframsäure 
übergeht. 

Die  Salze  der  Wolframsäure  sind,  mit  Ausnahme  der  der  Alkali- 
metalle, in  Wasser  unlöslich  und  von  den  letzteren  sind  einige  Kalium- 
uud  Ammoniumsalze  schwer  löslich.  Die  der  Erdalkali-  und  anderen 
Metalle  sind  meistens  amorphe  Niederschläge;  durch  Doppelzersetzung 
bei  Rothgluth  dagegen  können  viele  krystallinisch  erhalten  werden. 

(387)  Metawolframsäure,  H8W4O13  +  7H,0.  Die  Salze  dieser 
S&ure  wurden  zuerst  von  Margueritte  dargestellt^)  und  die  Säure 
selbst  dann  von  Soheibler^)  erhalten.  Um  sie  darzustellen,  zersetzt 
man  das  Baryumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  das  Bleisalz 
out  Schwefelwasserstoff.  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Octaedem, 
welche  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren;  beim  Glühen  verwandelt 


*)  Ann.  chlra.  phys.  [3]  17,  475.  —  >)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  83,  810. 
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sie  sich  in  das  Trioxyd.  In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich ,  sie  schmeckt 
stark  sauer  und  sehr  kratzend  und  bitter.  Concentrirt  man  ihreLöenDg 
durch  Kochen,  so  gerinnt  sie  bei  einem  gewissen  Punkte,  und  es  scheidet 
sich  erst  das  weisse  Hydrat  und  dann  die  gewöhnliche  gelbe  Sfture  ab. 

Die  Meta wolframate  der  Alkalimetalle  bilden  sich,  wenn  man 
die  Salze  der  gewöhnlichen  Säure  mit  einem  Ueberschusse  derselben  bo 
lange  kocht ,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  nicht  mehr  durch  Salzs&ure  ge- 
füllt wird.  Die  Salze  der  anderen  Metalle  sind  ebenfalls  meist  leicht 
löslich  und  werden  am  besten  durch  Doppelzersetzung  des  Barjnm- 
salzes  mit  dem  entsprechenden  Sulfat  oder  Garbonat  erhalten.  Beim 
Abdampfen  in  der  Wftrme  scheiden  sie  sich  meistens  als  amorphe 
Massen  ab;  dagegen  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  krystallisiren 
sie  gewöhnlich.  Sie  schmecken  sehr  bitter  und  geben  keinen  Nieder- 
schlag mit  Säuren;  nur  bei  längerem  Kochen  f&Ut  gewöhnliche  Wolfram- 
säure aus.  Mit  Bleinitrat  und  Mercuronitrat  geben  sie  weisse  Nieder- 
schläge. 

Die  lösliche  oder  colloidale  Wolframsäure  erhielt  Graham, 
indem  er  zu  einer  fOnfyrocentigen  Lösung  des  gewöhnlichen  Natrinm- 
salzes  vorsichtig  einen  kleinen  Ueberschuss  von  verdünnter  Salzsäure 
setzte  und  die  Flüssigkeit  der  Dialyse  unterwarfl  Um  alles  Alkali  za 
entfernen,  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salzsäure  zusetzen.  Die 
so  erhaltene  Lösung  schmeckt  bitter  und  zusammenziehend,  aber  nicht 
metallisch,  wird  durch  verdünnte  Säuren  oder  Weingeist  nicht  gefallt 
und  bildet  beim  Verdampfen  eine  gummiartige  Masse,  welche  bis  200* 
erhitzt  werden  kann ,  ohne  ihre  Löslichkeit  zu  verlieren ,  und  erst  bei 
Rothgluth  2,42  Proc.  Wasser  abgiebt.  Die  nicht  geglühte  Säure  bildet 
mit  wenig  Wasser  eine  zähe,  schleimige  Masse,  wie  arabisches  Gonimi 
und  löst  sich  in  einem  Viertel  ihres  Gewichtes  zu  einer  Flüssigkeit,  auf 
der  Glas  schwimmt.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Ent- 
bindung von  Kohlendioxyd;  mischt  man  sie  mit  löslicher  dialysirter 
Kieselsäure,  so  verhindert  sie  das  Gelatiniren  derselben,  indem  sich 
(wahrscheinlich)  die  später  beschriebene  Silicowolframsäure  bildet 

Die  Perwolframsäure,  HW0O4,  sowie  die  Perwolframate 
werden  auf  analoge  Weise  gebildet,  wie  die  Permolybdänsäure  und 
ihre  Salze. 

(388)  Wolframate  des  Kaliums.  Das  normale  Salz  KfWOi 
bildet  sich,  wenn  man  die  berechnete  Menge  des  Trioxyds  in  Potasche 
oder  Kali  löst  oder  damit  zusammenschmilzt.  Beim  Erkalten  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  in  dünnen  Nadehi 
ab.  Lässt  man  aber  die  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  über 
Schwefelsäure  verdunsten,  so  erhält  man  grosse,  der  krystallisirten 
Soda  ähnlich  sehende  Krystalle  von  K9WO4  +  2HaO,  welche  »b 
trockener  Luft  verwittern,  aber  an  feuchter,  wie  auch  das  wasserfreie 
Salz  zerfliessen. 
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Kocht  man  es  mit  wenig  Wasser  oder  trägt  in  seine  kochenda 
Lösung  80  lange  Wolframtrioxyd  ein,  als  es  sich  löst,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  rhombische,  glänzende  Blättchen  Yon  KioWisO^i  -|-  IIH2O, 
die  bitter  und  herbe  schmecken,  sauer  reagiren  und  leichter  in  heissem 
als  in  kaltem  Wasser  löslich  sind. 

Setzt  man  Alhohol  zu  seiner  wässerigen  Lösung,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten  in 
dünnen  Blättchen  von  Kaliummetawolframat,  K<|W4  0i3  -|~  5H3O1 
krystallisirt.  Ein  anderes  Hydrat,  E9W4  0xa  +  8H9O,  krystallisirt 
aus  der  Mutterlauge  des  normalen  Salzes  in  Octaedern,  welche  an  der 
Luft  rasch  yerwittem. 

(389)  Wolframate  des  Natriums.  Das  normale  Salz  wird  wie 
Kaliumwolframat  dargestellt;  es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
rhombischen  Täfelchen  Ton  Na^WO^  -f-  2H2O,  welche  sich  in  4  Thln. 
kalten  und  2  Thln.  kochenden  Wassers  lösen,  leicht  verwittern  und 
beim  Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  weisse  Masse  zuräcklassen.  Es 
schmeckt  bitter,  salzig  und  herbe,  reagirt  alkalisch  und  schmilzt  unter 
Rothgluth  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  krystallinisch  erstarrt. 

Man  kennt  ausserdem  noch  die  folgenden  Polywolframate  des 
Natriums^): 

NajWaO;   +    2H3O 

Na4W3  0ii+    7H,0 

Na^WBOiy  +  llHaO 

Na«  WyOj^  +  löHaO 

Nag  WyOa^-f  21H,0 

NaioWi,04i+2lH,0 

NaioWi804i  +  25H,0 

NaioWia04i  +28H8  0 

Dieselben  sind  alle  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Das 
letzte  derselben,  welches  N a tr i um p ara  wo  1fr am at  genannt  wird,  stellt 
man  im  Grrossen  dar  durch  Schmelzen  von  Wolframit  mit  calcinirter 
Soda  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser;  die  Lösung  wird  dann 
siedend  heiss  beinahe  mit  Salzsäure  neutralisirt.  Das  Salz  krystallisirt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grossen,  triklinen  Erystallen,  bei 
böherer  Temperatur  bilden  sich  die  Salze  mit  weniger  Wassergehalt. 
Man  hat  es  als  Ersatz  der  Zinnpräparate  in  der  Färberei  vorgeschlagen; 
es  scheint  aber  bis  jetzt  keinen  Eingang  gefunden  zu  haben.  Wich- 
tiger ist  seine  Anwendung  zum  Schutze  von  Geweben  gegen  Entflam- 
mung. Nach  Oppenheim  und  Yersmann^)  eignet  sich  dieses  Salz 
besser  dazu,  als  irgend  ein  anderes,  da  es  weder  das  Gewebe  noch  die 
Farben  angreift  und  nach  Versuchen,  welche  die  englische  Admiralität 


*)  Marignac,  Ann.  chim.   phys.    [3]    69,   39.    —    *)   Report  of  the 
Jnries  etc.  1862. 

Boiooe-Sohorlemmer,  Lebrb.  d.  Chemie,     n.  39 
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anstellen  liess,  scheint  es  auch  ein  Yorzügliches  Flammenschntsmittel 
für  Holz  zu  sein. 

Natriummetawolframat,  Na9W40x8  +  10 H2O,  entsteht  beim 
längeren  Köchen  des  normalen  Salzes  mit  Wolframtiioxyd  und  kry- 
stallisirt  in  grossen,  glänzenden,  farblosen  OctaSdem,  die  sich  hei  13^ 
in  0,0935  Thln.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  lösen,  welche  das  specif. 
Gew.  3,02  hat.  Lässt  man  seine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  frei- 
willig verdunsten,  so  scheiden  sich  monokline  Krystalle  von  2  NaHW40i3 
+  llHjO  aus. 

(390)  Wolframate  des  Ammoniums.  Das  normale  Salz  ist  nicht 
bekannt;  lässt  man  eine  Lösung  von  Wolframsäure  in  Ammoniak  über 
gebranntem  Kalk  verdunsten,  so  erhält  man  manchmal  warzige  Kry- 
stalle von  (NHJaWsOis  -{-  3HsO,  welche  leicht  Ammoniak  abgeben; 
gewöhnlich  aber  entstehen  Nadeln  oder  Tafeln  von  (NH4)«W70s4 
+  6HaO  oder  kleine,  trikline  Krystalle  von  (NH4)4WbOi7  -f  5H,0. 
Lässt  man  eine  ammoniaki^ische  Lösung  des  Trioxyds  in  der  Wärme 
verdunsten,  so  bilden  sich  monokline  Krystalle  von  (NH4)ioWi904i 
+  ÖHaO. 

Kocht  man  Wolframtriozyd  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  tetrago- 
nale  Pyramiden  von  Ammoniummetawolframat,  (NH4)2W4  0i3  +  SHjO, 
welche  sehr  löslich  in  Wasser  sind  und  an  der  Luft  rasch  verwittern. 
Ausser  diesen  sind  noch  andere  Ammoniumwolframate  dargestellt  worden. 

Hallopeau^)  erhielt  durch  tropfen  weises  Hinzufügen  von  Ammo- 
niak zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumparawoliramat  eine  in 
kleinen  Krystallen  sich  ausscheidende  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung: 16Wo08.3NaaO(3NH4)aO  +  22H3O.  Aus  der  von  diesen 
Krystallen  getrennt-en  Mutterlauge  krystallisirte  in  hexagonalen  Prismen 
die  Verbindung :  1 2  Wo  Og .  4  Na,  0  (N  HJ,  0  +  25  H3  0. 

Normales  Calciumwolframat,  CaWO«,  kommt  als  Scheelit 
in  tetragonalen ,  glänzenden ,  farblosen  bis  braunen  Pyramiden  vor;  er 
enthält  häufig  etwas  £isen  und  findet  sich  gewöhnlich  in  den  krystalli- 
nischen  Gesteinen  zusammen  mit  Zinnstein,  Flussspath,  Wolframit  o.  s.  v. 
Als  weissen  unlöslichen  Niederschlag  erhält  man  die  Verbindung  dnrch 
Fällen  von  Calciumchlorid  mit  einem  normalen  Wolframat;  erhitzt  man 
ihn  mit  Kalk  gemengt  in  einem  Ghlorwasserstoffstrome ,  so  entsteht 
künstlicher  krystallisirter  Scheelit.  Sättigt  man  eine  heisse  Lösung  ron 
Meta wolframsäure  mit  Calciumcarbonat,  so  erhält  man  Calciammeta- 
wolframat,  GaW40is  -f  IOH3O,  das  in  tetragonalen  Octaedern  krr- 
stallisirt 

Normales  Baryumwolframat,  BaWO«,  bildet  sidi  beim 
Zusammenschmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Kochsalz  und  Baryiun- 
chlorid  in  farblosen,  dem  Scheelit  gleichenden  Krystallen. 

1)  Compt.  rend.  120,  1343. 
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Baryammetawolframat,  BaW4Pi8  -)-  9H3O,  erhält  man  durch 
Mischen  heisa  gesättigter  Lösungen  des  Natriumsalses  und  Baryum- 
chlorids  unter  Znsatz  von  etwas  Salzsäure.  Es  bildet  grosse,  tetrago- 
nale  Pyramiden,  welche  man  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  salz- 
säurehaltigem Wasser  reinigen  kann.  Setzt  man  Barytwasser  zu  seiner 
wässerigen  Lösung,  so  scheiden  sich  spiessförmige  Erystalle  von 
2BaW04  +  H,0  aus. 

Bleiwolframat,  PbWO«,  kommt  als  Wolframbleierz  oder 
Scheelbleispath  in  Zinnwald,  Bleiberg,  Chili  und  Massachusetts  in 
gelblichen,  grünen,  braunen  oder  rothen.  glänzenden,  tetragonalen 
Pyramiden  vom  specif.  Gew.  7,87  bis  8,13  vor. 

Ferrowolframat,  FeWO^,  findet  sich  als  Ferberit  in  Spanien 
and  steht  dem  Wolframit,  (MnFe)W04.,  sehr  nahe,  welches  Mineral 
im  Erzgebirge,  in  Com  wall,  Cumberland,  in  Irland,  Frankreich, 
Amerika  etc.  gewöhnlich  zusammen  mit  Scheelit  und  Zinnstein  vor- 
kommt, monoklin  krystallisirend ,  vom  specifischen  Gewichte  5  bis  5,5; 
demselben  sehr  ähnlich  ist  derHübnerit,  MnW04,  der  sich  in  Nevada 
findet. 

Verbindungen  von  Wolframaten  mit  Wolframdioxyd. 

(391)  Diese  eigenthümlichen  Verbindungen  entstehen  durch 
Keduction  von  Wolframaten  und  sind  als  Bronzefarben  in  Vorschlag 
gebracht  worden,  haben  aber  bis  jetzt  noch  wenig  Anwendung  ge- 
funden. 

Natriumwolframbronze,  NaaWgOg  =  NajWjOj  +  WOj.  Diese 
schöne  Verbindung  wurde  zuerst  von  Wo  hier  erhalten,  indem  er  in 
geschmolzenes  normales  Natriumwolframat  so  lange  Trioxyd  eintrug, 
als  sich  dasselbe  noch  löste,  das  Product  in  einem  Wasserstoffstrome 
schwach  glühte  und  dann  mit  Wasser,  Salzsäure,  Kalilauge  und  zuletzt 
wieder  mit  Wasser  auskochte.  Man  erhält  den  Körper  auch,  wenn 
man  ein  Poly  wolframat  mit  Zinn  schmilzt  und  die  Masse  mit  Natronlauge 
und  Salzsäure  behandelt.  Er  bildet  prachtvoll  goldglänzende  Würfel 
vom  specif.  Gew.  6,617,  welche  die  Elektricität  vollkommen  leiten;  beim 
Glühen  an  der  Luft  oxydirt  er  sich  und  schmilzt  dann.  Ausser  von 
Flusssäure  wird  er  von  keiner  wässerigen  Säure  und  auch  nicht  von 
alkalischen  Laugen  angegriffen. 

NajW5  0i4  =  NaaWsOio  +  2W0j  entsteht,  wenn  man  den  elek- 
trischen Strom  durch  das  geschmolzene  Salz  NaioWisO^i  leitet  und 
bildet  blaue  Würfel  oder  Tafeln ,  welche  an  einigen  Flächen  Kupfer- 
glanz zeigen  und  in  dünner  Schicht  blaues  Licht  durchlassen.  Sie 
haben  das  specif.  Gew.  7,283,  leiten  die  Elektricität  vollkommen  und 
Werden  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen 

Nach  Philipp  bilden  sich  beim  Schmelzen  von  Wolframtrioxyd 

39* 
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mit  Natron  und  Zinn,  je  nach  den  Mengenverh&ltniBsen  oder  der  Tempe- 
ratur, vier  verschiedene  Bronzen  ^) : 

NasWeOis,  goldgelb, 
Na^W^Ois,  rothgelb, 
NaaW8  09,   purpurroth, 
NaaWfiOis,  blau. 

Dieselben  entstehen  auch,  wenn  man  das  Gemisch  im  Wasserstoff- 
strome schmilzt  oder  es  der  Elektrolyse  unterwirft.  Alle  Wolfiram- 
bronzen  werden  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  unter 
Bildung  eines  Wolframats  zersetzt: 

NajWjOis  +  2  Ag,0  =  Na^WOn  +  4Ag. 

Die  Verbindung  KjWsO^  =  KjWjOy  -f  WOg  wird  wie  die  ent- 
sprechende des  Natriums  erhalten  und  bildet  kleine,  dunkelblaue  Nadeln 
mit  Kupferglanz.  Leitet  man  den  galyanischen  Strom  durch  ein  ge- 
schmolzenes Ealiumpolywolframat ,  so  bilden  sich  schöne,  tiefblaue, 
kupferglänzende,  tetragonale  Prismen  oder  Pyramiden  Ton  KjWjOn 
=  KaW04  +  4W0j|. 

Nach  Knorre  giebt  es  nur  eine  einzige  Kalium wolframbronze, 
K3W4O12;  derselbe  hat  auch  zwei  Kalium  natrium-  und  eine  Litiünm- 
bronze  dargestellt^). 

Phosphorwolframsäuren. 

(392)  Aehnlich  der  Molybdänsäure  verbindet  sich  die  Wolfram- 
säure  mit  Phosphorsäure  zu  complicirten  Verbindungen,  welche  kry- 
stallisirte  Salze  geben;  dieselben  wurden  von  Scheibler')  entdeckt 
und  von  Gibbs*)  sowie  Sprenger*)  weiter  untersucht. 

Am  besten  ist  die  Säure  2H8PO4  +  24WO3  +  Ö5H|0  studirt 
welche  in  glänzenden ,  farblosen  Octaddem ,  die  leicht  verwittern ,  krr- 
stallisirt  und  verschiedene  Reihen  von  Salzen  bildet. 

Da  sie  die  Eigenschaft  hat,  Alkaloide  wie  Phosphormolybdänsünre 
zu  fallen ,  so  benutzt  man  sie  als  Reagens ,  das  man  einfach  durch  Za- 
Satz  von  etwas  officineller  Phosphorsäure  zu  einer  Lösung  von  Natrium- 
wolframat  erhält.  Andere  Phosphorwolframsäuren  sind  von  Kehr- 
mann beschrieben  worden^). 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  15,  499.  —  ^  Journ.  prakt  Chem.  [2] 
27,  49;  Feit,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  21,  133.  —  »)  Ber.  d.  deutich. 
chem.  Ges.  5,  801.  —  *)  Ibid.  10,  1385.  —  »)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  22,  418. 
—  ^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  20,  1805;  24,  2326;  25,  1966.  Zeitiefar. 
t  anorg.  Ohem.  1,  421  bis  441;  4,  138;  6,  386.  Vergl.  auch  Sprenger, 
Inaug.-Dissert.  Berlin.  Vergl.  auch  über  einige  physikalische  EigensehAften 
der  Phosphor-  und  Wolframsäure  von  M.  Sobolew,  Zeitschr.  f.  anoig.CbeD- 
12,  16. 
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WolframkieselBäuren  ^). 

(393)  Diese  eigenthümlichen  Yerbindniigen  sind  Yon  Marignac^) 
entdeckt  and  untersucht  worden,  welcher  sie  folgendermaassen  formu- 
lirte  und  benannte: 

Silicodeciwolframs&ure    ....    4H20,Si09,  IOWO3, 

Wolframkieselsäure 4HsO;  12W03,SiO,, 

Silicoduodeciwolframs&ure  .    .    .    4  Hj 0,  SiO«,  1 2  WOs- 

Silicodeoiwolframsäure,  HgWioSiOse  -h  dHsO.  Um  diese 
Säure  darzustellen,  kocht  man  Kieselsäuregallerte  mit  Ammoniumpoly- 
wolframat  und  dampft  die  Lösung  unter  zeitweisem  Zufügen  yon 
Ammoniak  ein.  Man  erhält  so  das  Salz  (N  114)3 WioSi  Ose  '^  8HaO  in 
kurzen,  rhombischen  Prismen,  dessen  Lösung  man  in  der  Kälte  mit 
Silbemitrat  fällt  und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Beim  Eintrocknen  im  Vaouum  erhält  man  die  Säure  als  gelb- 
liche, glasartige  Masse,  welche  erst  an  der  Luft  zerspringt  und  dann 
zerfliesst.     Ihre  Salze  sind  noch  wenig  untersucht. 

Löst  man  die  Säure  in  Wasser  und  dampft  ein,  so  scheidet  sich 
etwas  Kieselsäure  aus,  und  die  dicke  Mutterlauge  liefert  allmälig  kurze 
trikline  Prismen  von  Wolframkieselsäure,  H3Wi2Si042  +  2OH2O, 
welche  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  sind.  Sie  bildet  normale 
nnd  saure  Salze. 

Normales  Kalium wolframsilicat,  KsWi^SiO«]  +  2OH9O, 
krystallisirt  in  schlecht  ausgebildeten,  rhombischen  Prismen. 

Saures  Kaliumwolframsilicat,  K4H4Wi2Si04j  +  THaO,  tritt 
io  zwei  verschiedenen  Formen  auf,  welche  gleichzeitig  aus  derselben 
Lösung  anschiessen;  löst  man  die  eine  in  Wasser,  so  krystallisirt  die 
andere  daraus.  Man  erhält  daher  entweder  durchsichtige,  dicke,  rhom- 
bische Prismen  oder  seidenglänzende,  weiche,  sechsseitige,  rhombische 
Tafeln. 

Silicoduodeciwolframsäure  oder  Kieselwolframsäure, 
HgSiWia042  +  29H9O.  Die  Salze  dieser  Säure  entstehen  beim  Kochen 
von  Eieselgallerte  mit  den  Polywolframaten  der  Alkalimetalle.  Durch 
Fällen  ihrer  Lösung  mitMercuronitrat  erhält  man  einen  weissen  Nieder- 
schlag, den  man  mit  Salzsäure  zersetzt.  Sie  krystallisirt  in  grossen, 
tetragonalen  Pyramiden  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Erhitzt  man  sie  gelinde,  so  dass  sie  im  Krystall- 
wasser  schmilzt,  oder  dampft  man  eine  etwas  Salzsäure  enthaltende 
Lösung  ein,  so  krystallisiren  Rhomboeder  von  H3SiWia049  -{-  22HaO. 

Sie  bildet  normale,  saure  und  Doppelsalze,  welche  alle,  mit  Aus- 
nahme des  Mercurosalzes,  in  Wasser  löslich  sind.     Kochende  Salzsäure 


^)  Ueber  Wolfram vanadate  siebe  C.  Friedbeim,  Zeitscbr.  f.  anorg. 
Cham.  6,  11;  Ber.  d.  deutscb.  cbem.  Ges.  23,  1505.  —  ')  Add.  cbim.  pbys. 
W  3,  5. 
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verwandelt  die  normalen  in  saure  Salze,  welche  nicht  weiter  durch 
Salzsäure  verändert  werden.  Alkalien  zersetzen  ihre  Lösungen  unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure. 

Normales  Ealinmsilicoduodeciwolframai,  EeSiWisOis 
-{-  14HsO,  bildet  harte,  kömige  Krusten,  die  aus  würfelähnlichen  Pris- 
men bestehen.  Durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen  saure  Salze,  von 
denen  H4K4SiWi904a  +  16HaO  farblose,  klare,  glänzende  hexagonale 
Krystalle  bildet,  während  das  .Salz  2  H5K8SiWia04,  +  25H,0  in 
monoklinen  Prismen  krystallisirt 

Wolfram  und  Schwefel. 

(394)  Wolframdisulfid,  WS^,  ist  ein  schwarzes,  metallgläDzendes 
Pulver,  webhes  man  durch  Glühen  des  Trioxyds  in  Schwefeldampf  and 
Schwefelwassersto£f  erhält. 

Wolframtrisulfid,  WSs,  entsteht  durch  Auflösen  des  Trioxyds 
oder  eines  Wolframats  in  der  Lösung  eines  alkalischen  Sulfids  und 
F&llen  mit  Säuren  als  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  etwas  löslich 
in  Wasser  ist  und  sich  leicht  mit  basischen  Sulfiden  zu  Schwefelsalzen 
vereinigt,  von  denen  die  der  Alkalimetalle  gelb  bis  roth,  krystalHsirbsr 
und  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Ammoniumsalz,  (NH4)9WS4,  bildet  gelbrothe  Krystalle  und 
das  Kaliumsalz,  KaWS4,  krystallisirt  in  blassrothen,  flachen,  vierseitigen 
Säulen. 

Wolfram  und  Stickstoff. 

(395)  Leitet  man  über  das  durch  Verbrennen  von  Wolfram  in  Chlor 
erhaltene  Chlorid  trockenes  Ammoniak,  so  tritt  eine  ziemlich  heftige 
Einwirkung  ein,  die  man  gegen  das  Ende  durch  gelindes  Erhitzen 
unterstützen  muss ,  wobei  auch  der  gebildete  Salmiak  'sich  verflüch- 
tigt; es  resultirt  eine  halbmetallisch  glänzende,  cokeähuliche  Masse  von 
der  Zusammensetzung  WsNeH^,  die  beim  Erhitzen  an  der  Loft  in 
Trioxyd  verbrennt,  während  beim  heftigen  Glühen  in  einem  Kohlen- 
tiegel Metall  zurückbleibt.  Erhitzt  man  sie  im  Wasserstoffstrome,  so 
verwandelt  sie  sich  in  ein  graues  Pulver  von  WSN4H4,  und  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  Ammoniak  erhält  man  Wolfram nitrid,  W3N). 

Wolfram  und  Phosphor. 

(396)  Schmilzt  man  glasige  Phosphorsäure  und  Wolframtrioxrd 
in  einem  Kohlentiegel  zusammen,  so  erhält  man  die  Verbindung  W^Pj 
in  langen,  dünnen,  stahlfarbenen  Prismen,  die  selbst  von  Königswasser 
nicht  angegriffen  werden,  aber,  im  Sauerstoffistrome  erhitzt,  lebhaft  ver 
brennen.  Erhitzt  man  das  Metall  in  Phosphordampf  zum  Glühen,  so 
erhält  man  ein  graues,  schwer  oxydirbares  Pulver  von  W^P«. 
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Erkennung  und  Bestimmung  des  Wolframs. 

(397)  Alle  nnlöslicben  Wolfiramverbindungen  können  entweder 
durch  Schmelzen  mit  einem  Alkali  allein,  oder  unter  Zusatz  Ton  Sal- 
peter in  lösliche  Wolframate  yerwandelt  werden.  Ihre  Lösung  wird, 
mit  Zink  und  Salzsäure  zusammengebracht,  blau  gefärbt;  setzt  man  zu 
der  farblosen  Lösung  Ammoniumsulfid  und  dann  verdünnte  Salzs&ure, 
so  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag  yon  Wolframsulfid,  während 
Salzsäure  allein  weisse  Wolframsäure  fällt,  welche  beim  Erhitzen  gelb 
wird.  Schmilzt  man  sie  mit  wenig  Zinn  und  Phosphorsalz  in  der 
Beductionsflamme,  so  erhält  man  eine  blaue  Perle,  während  eisenhaltige 
Wolframsäure  eine  blutrothe  Perle  giebt. 

Quantitativ  bestimmt  man  Wolfram  als  Trioxyd;  will  man  z.  B. 
seine  Menge  im  Wolframit  ermitteln,  so  zersetzt  man  es  als  feines 
Pulver  durch  Erhitzen  mit  Königswasser,  verdampft  zur  Trockne,  laugt 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt  die  gelösten  Chloride  des  Eisens 
und  Mangans  ab,  wäscht  die  Wolframsäure  mit  Alkohol,  löst  in 
Ammoniak,  filtrirt  wieder,  dampft  das  Filtrat  ein  und  erhitzt  den  Rück- 
staod  erst  gelinde  und  dann  zum  Glühen  bei  Luftzutritt,  wobei  reines 
Trioxyd  zurückbleibt. 

Das  Atomgewicht  des  Wolframs  ist  wiederholt  mit  ziemlich 
übereinstimmenden  Resultalten  bestimmt  worden.  Roscoe^)  erhielt 
durch  Reduction  des  Trioxyds  und  Wiederoxydation  des  Metalles  die 
Zahl  183,33,  während  die  Analyse  des  Hexchlorids  183,59  gab,  woraus 
sich  als  Mittel  die  Zahl  183,5  ergiebt  Waddel  fand  durch  Reduction 
des  Trioxyds  mit  Wasserstoff  184,0  ^),  und  frühere  Bestimmungen  führten 
ebenfalls  zu  nahe  bei  184  liegenden  Werthen,  weshalb  diese  Zahl  ge- 
wöhnlich als  Atomgewicht  angenommen  wird. 

Uran. 

U     =     239,0. 

(398)  Die  Pechblende  oder  das  Uranpecherz  wurde  früher  für  ein 
Zinkerz  angesehen;  Werner  hielt  es  für  ein  Eisenerz  und  Andere 
glaubten,  es  enthalte  Wolfram.  Klaproth  fand  darin  1789  ein  neues 
Metall,  welches  er  nach  dem  kürzlich  vorher  von  Herschel  entdeckten 
Planeten  Uranus  als  Uranium  bezeichnete.  Der  Körper,  welchen 
Klaproth  durch  Reduction  des  Urankalkes  erhielt,  wurde  von  ihm 
sowie  den  folgenden  Chemikern,  welche  über  diesen  Gegenstand  arbei- 
teten, far  das  Metall  gehalten,  bis  P^ligot^)  1841  zeigte,  dass  es  ein 
Oxyd  ist,  und  das  Metall  aus  demselben  darstellte. 


^)  Ann.  Ghem.  Pharm.  162,  367.   —   ^  Amer.  Chem.  Joum.  8,  280. 
')  Ann.  chim.  phy«.  [3]  5,  5. 
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Uran  findet  sich  hauptsächlich  als  Pechhlende,  welche  aus  dem 
unreinen  Oxyd  üsOs  hesteht;  ferner  kommt  es  Tor  im  Liebigit,  der 
ein  unreines  Galciumurancarbonat  ist,  im  Uranyitriol  oder  Johannit, 
im  Uranglimmer,  von  dem  verschiedene  Arten  existiren,  welche 
basische  Phosphate  oder  Arsenate  des  Calciums  oder  Kupfers  und  des 
Urans  sind,  und  in  noch  verschiedenen  anderen  seltenen  Mineralien. 

Zu  der  Darstellung  von  Uranverbindungen  geht  man  von  der 
Pechblende  aus,  welche  gewöhnlich  zwischen  40  bis  60  Proc,  aber 
auch  bis  zu  90  Proc.  des  Oxyds,  neben  Silicaten,  Bleiglanz  und  anderen 
Beimengungen,  enthält.  Nach  P61igot  wird  das  feingepulverte  Mi- 
neral mit  Salpetersäure  behandelt,  die  Lösung  eingedampft,  der  Back- 
stand mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  vom  Rückstande  abfiltrirt 
Durch  genügende  Concentration  der  Flüssigkeit  erhält  man  Erystalle 
des  Nitrates,  die  man  abtropfen  lässt,  durch  UmkrystalHsiren  reinigt, 
trocknet  und  nun  mit  Aether  behandelt,  in  welchem  sich  das  reine 
Salz  leicht  löst,  während  noch  etwaige  Beimischungen  zurückbleiben. 
Aus  dem  reinen  Nitrat  erhält  man  durch  Glühen  Urantrioxyd,  UO3. 

Im  Grossen  gewinnt  man  es ,  indem  man  das  gepulverte  Erz  erst 
für  sich  röstet,  um  Schwefel  und  Arsen  möglichst  zu  entfernen;  dann 
fügt  man  15  Proc.  Soda  und  2  Proc.  Salpeter  hinzu  und  glüht  unter 
häufigem  Umrühren,  bis  die  Masse  braungelb  geworden  ist.  Sie  wird 
nun  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Holzgef&ssen  mit  Wasser  zn 
einem  dünnen  Brei  angerührt.,  dem  man  concentrirte  Schwefelsänre 
und  etwas  Salpetersäure  zusetzt.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man 
mit  Wasser  und  lässt  absetzen.  Man  fügt  dann  so  lange  Soda  zu,  bis 
das  erst  gefällte  Oxyd  sich  wieder  löst,  während  andere  Oxyde,  wie  die 
des  Eisens,  Mangans,  Kupfers  u.  s.  w.  ungelöst  bleiben.  Die  goldgelbe 
Lösung  wird  unter  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  oder  Salmiak  gekocht, 
wodurch  ein  gelber  Niederschlag  entsteht ,  welcher  scharf  getrocknet 
als  Uranoxydhydrat  in  den  Handel  kommt;  derselbe  enthält  AmiQO- 
niak,  das  man,  wie  auch  das  Wasser,  durch  Erhitzen  entfernen  kann. 

(399)  Um  das  Metall  darzustellen ,  mischt  man  das  geglühte  Tri- 
oxyd  mit  Kohle,  leitet  darüber  bei  Rothgluth  einen  Chlorstrom,  wodarcb 
Urantetrachlorid,  UCI4,  entsteht,  das  man  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Kaliumchlorid  und  zwei  Drittel  Natrium  zusammenschmilzt  und  dabei 
das  Gemisch  mit  Kaliumchlorid  überdeckt.  Der  Porcellantiegel ,  in 
welchem  die  Reduction  vorgenommen  wird,  steht  in  einem  grösseren 
Graphittiegel  und  der  Zwischenraum  ist  mit  Kohlenpulver  ausgefüllt 
Man  erhitzt  langsam  zur  Rothgluth,  und  wenn  die  Beaction  vorbei  ist, 
wird  das  Feuer  verstärkt,  um  das  reducirte  Metall  zu  schmelzen. 

Moissan^)  calcinirt  zur  Darstellung  des  Urans  das  Nitrat,  mengt 
den  Bückstand  mit  Kohle  und  unterwirft  das  comprimirte  Gemisch  im 


1)  Compt  rend.  116,  347. 
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Eohletiegel  der  Einwirkung  des  Flammenbogens,  unter  Anwendung 
eines  Stromes  von  60  Volt,  und  450  Amp.  Moissan  erhielt  einen 
Metallregulus  mit  gl&nzendem  Bruch  von  grosser  Härte.  Nach  diesem 
Verfahren  entsteht  indess  nicht  reines  Uran,  dasselbe  enth&lt  yielmehr 
Kohlenstoff  und  zwar  in  wechselnder  Menge.  Der  Gehalt  schwankte 
in  yier  yerschiedenen  Proben  zwischen  5  und  13,5  Proc. 

Das  geschmolzene  Uran  ist  wenig  hämmerbar,  weicher  als  Stahl, 
hat  die  Farbe  des  Nickels,  das  specif.  Gew.  18,7  und  die  specifische 
Wärme  0,0276  ^).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  läuft  es  an  der  Luft 
stahlblau  an  und  bedeckt  sich  dann  mit  schwarzen  Schichten  des  Oxyds. 
Bei  Rothglnth  verbrennt  es  unter  Funkensprühen  und  überzieht  sich 
mit  einer  Ozydschicht,  die  weitere  Oxydation  yerhindert.  Das  fein  ver- 
theilte  Metall  aber,  welches  man  durch  blosse  Reduction,  ohne  es  zu 
schmelzen,  erhält,  verbrennt  schon  bei  207®  mit  grossem  Glanz.  Es 
löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  Wasserstoffentwickelung,  verbindet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  unter  Feuererscheinung  und  verbrennt 
auch  leicht  in  Chlor. 

Es  bildet  zwei  Oxyde,  ÜOa  und  ÜOs,  die  unter  einander  Verbin- 
dungen eingehen.  Das  Dioxyd  ist  ein  basisches  und  das  Trioxyd  ein 
säurenbildendes  Oxyd.  Beide  aber  unterscheiden  sich  von  allen  anderen 
Oxyden  durch  sehr  eigenthümliohe  Eigenschaften.  Das  Dioxyd  ver- 
einigt sich  direct  mit  Chlor  zu  der  Verbindung  UO2CI2,  welche  auch 
entsteht  durch  Auflösen  des  Trioxyds  in  Salzsäure,  und  andere  Säuren 
bilden  mit  dem  letzteren  analoge  Verbindungen.  Nach  dem  Vorschlage 
Ton  Pöligot  betrachtet  man  das  Dioxyd  daher  als  ein  zusammen- 
gesetztes Badical,  das  Uranyl  genannt  wird  und  dessen  Oxyd  das  Tri- 
oxyd ist. 

Dass  das  Dioxyd  wirklich  als  ein  zusammengesetztes  Radical  anzu- 
sehen ist,  geht  aus  der  interessanten  Beobachtung  Ebelmen^s')  her- 
vor, dass  es  aus  Silberlösungen  das  Metall  föUt,  ohne  dass  Sauerstoff- 
entwickelung eintritt. 

Ausser  den  erwähnten  kennt  man  noch  Oxyde,  die  weniger  Sauer- 
stoff als  das  Dioxyd,  und  solche ,  die  mehr  als  das  Trioxyd  enthalten, 
aber  noch  wenig  untersucht  sind. 

Üranoverbindungen. 

(400)  Urandioxyd,  UO9.  Dieses  Oxyd,  welches  früher,  wie 
schon  erwähnt,  für  das  Metall  angesehen  wurde,  entsteht  durch  Reduc- 
tion des  Trioxyds.  Erhitzt  man  das  letztere  im  Wasserstoffstrome  zum 
Glühen,  so  erhält  man  ein  braunes  oder  kupferrothes,  pyrophorisches 
Pulver  vom  specif.  Gew.  10,15  (P61igot),   während  durch  Reduction 


1)  Zimmermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  216,  1.  —  ^)  Ann.  chim.  phys. 
[3]  5.  219. 
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mit  Koble  es  als  schwarzes,  krystallinisches  Polyer  gewonnen  wird^). 
Glüht  man  üranylkaliumchlorid,  ÜO,Cla  +  2 KCl,  in  Waasentoff,  w 
erhält  man  Urandioxyd  in  mikroskopischen,  rothbraunen,  durchschei- 
nenden Octaedem.  K  F.  Smith*)  stellt  das  Dioxyd  durch  heftiges 
Glühen  eines  Gemisches  von  UsOg  mit  Chlorammonium  (JietxUTeB  im 
Ueberschuss)  im  Windofen  her.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  Yerbrennt 
es  zu  U3O3;  nach  starkem  Glühen  ist«  es  in  Terdünnten  S&uren  unlös- 
lich, löst  sich  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  Uranosalze  haben  eine  grüne  oder  braune  Farbe  und  sind 
sehr  leicht  oxydirbar;  aus  ihren  Lösungen  fUlen  Alkalien  Uranohydroxjd 
in  rothbraunen  Flocken,  welche  beim  Kochen  sich  schwärzen. 

Uranochlorid  oder  Urantetrachlorid,  UCI4.  Fein  Tertheiltes 
Uran  verbindet  sich  mit  Chlor  unter  Feuererscheinung  zu  dieser  Ver- 
bindung ,  welche  auch  entsteht ,  wenn  man  Chlorwasserstoff  über  das 
erhitzte  Dioxyd  leitet.  Am  besten  erhält  man  Urantetrachlorid,  indem 
man  ein  Gemisch  von  Kohle  und  einem  der  Uranoxyde  in  einem 
Chlorstrome  glüht,  wobei  es  sich  als  rother  Dampf  verflüchtigt,  der  das 
specif.  Gew.  13,3  hat  (Zimmermann)  und  sich  in  dunkelgrünen  bis 
schwarzen ,  sehr  glänzenden ,  regulären  Octaedem  verdichtet  An  der 
Luft  raucht  es  und  zerfliesst,  in  Wasser  löst  es  sich  unter  Zischen  zn 
einer  schön  dunkelgrünen  Lösung,  welche  stark  reducirende  Eigen- 
schaften hat  und  beim  Eindampfen  im  Yacuum  eine  amorphe,  grüne 
Masse  zurücklässt. 

Durch  die  Analyse  dieses  Chlorids  fand  Peligot,  dass  das  ver- 
meintliche metallische  Uran  ein  Oxyd  ist 

Erhitzt  man  es  in  Wasserstoff  nicht  bis  zu  seinem  Siedepunkte, 
so  erhält  man  Uransesquichlorid,  UjCl«,  als  dunkelbraune,  faserige 
und  schwer  flüchtige  Masse,  welche  sich  in  Wasser  mit  Purpurfarbe 
löst.  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  salzsaure  Lösung  des 
Tetrachlorids  oder  des  Uranylchlorids  mit  Zink  behandelt;  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  aber  bald  grün ,  wobei  sich  Wasserstoff  entwickelt  und 
Uranohydroxyd  niederschlägt. 

Urantetrachlorid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  in  der  Kälte  zn 
3UCI4  -^  4NH3,  welche  Verbindung  beim  Erhitzen  ein  braunes  Chlorid 
von  der  Formel  UsClg  zurücklässt 

Ürantetrabromid,  UBr4,  entsteht  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Gemisches  des  Dioxyds  mit  Kohle  in  Brom  dampf  und  bildet  brenne 
bis  schwarze  Blättchen,  die  sich  bei  Rothgluth  verflüchtigen  und  deren 
Dampf  das  specif.  Gew.  19,5  hat  (Zimmermann).  An  der  Luft  ler- 
fliesst  es  zu  einer  grünen  Flüssigkeit;  lässt  man  diese  oder  dieLöenng 


M  Nach  Hildebrand  (Zeitechr.  f.  anorg.  Chem.  1893,  3,  243)  ist 
das  speciftsche  Gewicht  des  Dioxyds  keinesfallg  kleiner  als  10,95,  auf  Waner 
von  4®  bezogen.  —  ')  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  17,  686. 
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des  Hydroxyds  in  Bromwasserstoff  über  Schwefelsäure  verdansten,  so 
erhält  man  sehr  eerfliessliche  grüne  Krystalle  von  UBr4  -{-  8H2O» 

Erhitzt  man  das  Tetrabromid  im  Wasserstoffstrome,  so  erhält  man 
üranseBqnibromid  in  braunen,  sehr  zerfliesslichen  Nadeln« 

Urantetrajodid,  UJ4,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt, 
welche  man  durch  Auflösen  des  Hydroxyds  in  Jodwasserstoff  erhält; 
die  grüne  Losung  zersetzt  sich  leicht  unter  Ausscheidung  yon  Jod. 

ürantetrafluorid,  UF4.  Flusssäure  fällt  die  Lösung  des  Chlo- 
rids; das  unlösliche  grüne  Fluorid  entsteht  auch,  wenn  man  das 
Hydroxyd  mit  Flusssäure  behandelt.  Mit  den  Fluoriden  der  Alkali« 
metalle  bildet  es  Doppelsalze,  die  man  nicht  direct,  sondern  nur  durch 
Reduction  der  entsprechenden  Uranylverbindungen  erhalten  kann. 

üranosulfat,  U(S04)j  +  8HjO,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
grünlichen,  rhombischen  Prismen.  Um  es  darzustellen,  braucht  man 
nicht  von  reinem  Dioxyd  auszugehen  ^  sondern  man  löst  das  grüne 
Oxyd,  UsOs,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  lässt  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  krystallisiren;  die  Mutterlauge,  welche  Uranylsulfat 
enthält,  liefert,  wenn  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  wird,  noch  mehr  Krystalle  von  Üranosulfat,  welches, 
indem  die  Uranylverbindung  durch  den  Alkohol  reduoirt  wird,  sich 
ausscheidet,  weil  es  in  verdünntem  Alkohol  wenig  löslich  ist;  das  Salz 
hat  die  Formel  UCSO*)»  +  4H3O. 

Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  es  sich  zu  Doppelsalzen  : 

ü(S04)a  4-  K,S04  +  HaO  ist  wenig  in  Wasser  löslich  und  bildet 
grüne,  krystallinische  Krusten. 

U(S04),  4-  (NH4)a804  -|-  H,0  krystallisirt  in  aus  Nadeln  be- 
stehenden, warzenförmigen,  dunkelgrünen  Massen  und  ist  ziemlich 
löslich  in  Wasser. 

Uranouraniverbindungen. 

(401)  Grünes  Uranoxyd,  UsOg  =  UO2  +  2110»,  findet  sich 
als  Uranpecherz  in  grösserer  Menge  in  Joachimsthal  in  Böhmen,  wo 
es  fabrikmässig  verarbeitet  wird;  kleinere  Mengen  liefern  die  Gruben 
Ton  Pribram  und  verschiedene  im  sächsischen  Erzgebirge,  in  Frank- 
reich ,  England  und  Schweden.  Das  Uranpecherz  bildet  grünlichgraue, 
braune  bis  schwarze,  pechglänzende  Massen  oder  Körner  und  enthält, 
wie  früher  schon  erwähnt,  immer  andere  Mineralien  beigemischt. 

Das  reine  Oxyd  erhält  man  durch  massiges  Glühen  des  Dioxyds 
in  Sauerstoff  als  sammetglänzendes,  dunkelgrünes  Pulver,  welches  das 
Bpecif.  Gewicht  7,2  hat  und  in  starken  Säuren  löslich  ist. 

Beim  Glühen  an  der  Luft  giebt  es  etwas  Sauerstoff  ab,  während  es 
durch  Glühen  in  Stiokstoffoder  Kohlendioxyd  wieder  in  Dioxyd  übergeht^). 


0  Ann.  Ohem.  Pharm.  232,  276. 
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Schwarzes  Uranoxyd  oder  Uraiipeiitox7d,U905=ÜOa  +UOj, 
entsteht,  wenn  man  die  anderen  Oxyde  oder  Ammonjomaranat  heftig 
an  der  Luft  glüht.  Nach  Zimmermann  hat  es  keine  constante  Zu- 
sammensetzung. Es  ist  ein  schwarzes  Pnlyer,  welches  in  der  Por- 
cellanmalerei  verwendet  wird. 

Uranpentachlorid,  UCI5,  hildet  sich  durch  directe  Yereimgnng 
des  Tetrachlorids  mit  Chlor;  man  erhält  es  bei  der  Darstellung  des 
letzteren,  wenn  man  Chlor  langsam  einleitet,  wobei  sich  das  Tetroxyd 
nahe  bei  der  erhitzten  Stelle  in  prachtvollen  Octaedem  und  das  Penta- 
Chlorid  weiter  davon  in  langen,  dunkeln,  nadeiförmigen  Eiystallen  ver- 
dichtet, welche  im  auffallenden  Lichte  metallgrün  und  im  durchfaUeodexi 
prachtvoll  rubinroth  erscheinen.  Bei  schnellerem  Chlorstrome  ver- 
dichtet es  sich  zum  Theil  als  leicht  bewegliches,  lockeres,  braunes 
Pulver. 

Uranpentachlorid  ist  sehr  hygroskopisch,  zerfliesst  an  der  Luft  in 
einer  gelblich-grünen  Flüssigkeit  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen 
und  Bildung  von  Salzsäure^). 

Uraniverbindungen. 

(402)  Urantrioxyd  oder  Uranyloxyd,  UO3,  erhält  man  am 
einfachsten  durch  gelindes  Erhitzen  des  Ammoniumuranats  oder  des 
Uranylnitrats  als  rothgelbes  oder  gelbbraunes  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Säuren  löst;  aus  dieser  Lösung  fallen  Alkalien  kein  Hydroxyd,  son- 
dern uransaure  Salze.  Um  Uranylhydroxyd,  UOs(OH)a,  darzu- 
stellen, erhitzt  man  nach  Berzelius  Uranylnitrat  gelinde,  so  lange 
noch  saure  Dämpfe  entweichen;  der  Rückstand  wird  dann  mit  Wasser 
ausgekocht,  um  ein  basisches  Salz  zu  entfernen.  Malaguti  erhielt  ee 
durch  vorsichtiges  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrats, 
wobei  eine  gelbe  Masse  von  UOaCOH)^  -h  HgO  entsteht,  welche  bei 
100^  ihr  Wasser  verliert. 

Uranylhydroxyd  ist  ein  gelbes  Pulver  vom  specif.  Gew.  5,92;  es 
zersetzt  sich  noch  nicht  bei  400^  und  giebt  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur Wasser  und  Sauerstoff  ab. 

Die  Uranylsalze  sind  gelb  gefärbt  und  zeigen  meistens  eine 
schöne  Fluorescenz,  welche  sie,  sowie  das  Trioxyd,  Glasflüssen  ertheilen, 
wenn  man  sie  damit  zusammenschmilzt. 

Uranylchlorid,  UO2CI2,  bildet  sich,  wenn  man  Chlor  über  roth- 
glühendes Urandioxyd  leitet ;  es  ist  eine  gelbe ,  krystallinische,  leicht 
schmelzbare,  aber  schwer  flüchtige  Masse,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist.  In  wässeriger  Lösung  erhält  man  es  am  ein- 
fachsten durch  Auflösen  des  Trioxyds  in  Salzsäure;  beim  Verdampfen 


{  1)  BoBCoe,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  OeseUsch.  7,  1131. 
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erhält  man  Krystalle  von  UOaCla  +  HaO.  Mit  den  Chloriden  der 
Alkalimetalle  bildet  es  Doppelsalze,  wie  UO,Cls  +  KCl  +  H2O, 
welches  in  grossen,  grüngelben  und  löslichen  Tafeln  krystallisirt 

Uranylbromid,  ü02Brs,  ist  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  und  bildet 
sich  in  analoger  Weise ;  ans  Wasser  krystallisirt  es  in  gelben,  zerfliess- 
lichen  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  Wasser  verlieren  und  röthlich- 
gelb  werden.     Ein  Jodid  ist  nicht  bekannt. 

üranylfluorid,  ÜO2F3,  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Tetra- 
flnorids  an  der  Luft  als  weisses,  krystallinisches  Sublimat^).  Behandelt 
man  das  grüne  Oxyd  mit  Flusssäure,  so  bildet  sich  dieselbe  Verbin- 
dung neben  dem  unlösUohen  Tetrafluorid,  und  bleibt  beim  Verdampfen 
der  gelben  Lösung  als  fast  farblose,  seifenähnliohe  Masse  zurück, 
welche  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zersetzt.  Mit  anderen  Fluo- 
riden bildet  es  Doppelsalze,  wie  UO9F3  -|-  3KF,  welches  ein  citronen- 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  ist,  der  aus  kochendem  Wasser  in 
triklinen  Tafeln  krystallisirt.  Wie  Baker  fand,  ist  es  trimorph  und 
kann  in  quadratischen,  sowie  monoklinen  Erystallen  erhalten  werden  ^. 
Das  Natriumsalz  hat  die  Zusammensetzung  UO^Fs  -|-  NaF  -|-  4HaO 
und  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen. 

Uranylsulfat,  (U 02)804  +  3H2O,  gewinnt  man  durch  Behan- 
deln des  Nitrats  mit  Schwefelsäure;  es  bildet  nur  schwierig  Ejrystalle, 
welche  an  der  Luft  verwittern.  Löst  man  es  in  massig  concentrirter 
Schwefelsäure  durch  Erwärmen,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  schöne, 
gelbgrüne,  fluorescirende  Krystalle  von  (ü  02)804  +  H2SO4  ab.  Aus 
einer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  krystallisirt  Uranyl- 
di Sulfat,  (1102)8207,  dessen  Krystalle  nicht  fluoresciren. 

Aus  dem  im  Joachimsthale  früher  als  werthlos  betrachteten  Uran- 
pecherz haben  sich  durch  Verwitterung  im  Laufe  der  Jahre  andere 
Uranmineralien  gebildet,  worunter  verschiedene  Sulfate,  wie  Uran- 
Vitriol  oder  Johannit,  der  aus  krystallisirtem ,  kupferhaltigem ,  nor- 
malem Uranylsulfat  besteht,  während  Uranochalcit,  Uranblüthe, 
Uranocker  n.  s.  w.  unreine  basische  Sulfate  sind. 

Uranylsulfiat  bildet  Doppelsalze  mit  den  Sulfaten  der  Alkali- 
metalle, wie  (U  02)804  +  K,S04  +  2H2O,  das  sehr  löslich  ist  und 
iD  gelben  Krusten  krystallisirt,  während  das  schwer  lösliche  Ammo- 
niumsalz, (U  02)804  +  (NH4)2S04  +  2H2O,  monokline,  citronengelbe 
Prismen  bildet '). 

Uranylnitrat,  U02(N0a)2  +  6H2O,  bildet  sich  beim  Auflösen 
der  verschiedenen  Uranoxyde  in  Salpetersäure  und  krystallisirt  in 
schönen,  citronengelben,  fluorescirenden,  rhombischen  Prismen,  die  sich 
in  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser  lösen  und  an  der  Luft  zerfliessen. 


^)  Smithells,  Jonm.  Ghem.  Soc.  4B,  125.  —  ^)  Baker,  Joum.  Chem. 
80c.  3öy  763.  —  ')  Ueber  Uranylchromat  und  Doppelsalze  desselben 
vergl.  Formänek,  Ann.  Chem.  Pharm.  257,  102. 
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(403)  Phosphate  des  Uranyls.  Das  normale  Orthophosphat  ist 
nicht  bekannt;  behandelt  man  das  Oxyd  mit  PhosphorsAure,  so  erhält 
man  ein  krystallinisches  Polyer,  welches  sich  zum  Theil  in  Wasser 
löst.  Die  Lösung  setzt  beim  Eindampfen  gelbe  Krystalle  des  zweifach 
sauren  Salzes  U0a(HaP04)s  und  3HaO  ab;  der  Bückstand  besteht  aus 
2U02(H3P04)9  +  SHjO;  das  letztere  Salz  erhält  man  als  krystallini- 
sehen  Niederschlag,  der  vier  Molecüle  Wasser  enthält,  wenn  man  das 
Nitrat  mit  phosphorsaurem  Natron  fällt. 

Uranylammoniumphosphat,  U09(NH4)P04,  ist  ein  grünUch* 
gelber,  in  Essigsäure*  unlöslicher  Niederschlag,  den  lösliche  Phosphate 
in  einer  mit  Salmiak  versetzten  Losung  von  Uranacetat  erzeugen. 
Man  benutzt  diese  Reaction  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Urans 
sowie  der  Phosphorsäure. 

Andere  Doppelphosphate  kommen  als  Mineralien  vor,  wie  Kalk- 
uranit,  (U0s)9Ca(P04)s  4"  8  H^O,  der  in  gelben,  rhombischen,  glimmer- 
ähnlichen Tafeln  mit  anderen  Uranerzen  Auftritt  Demselben  sehr 
ähnlich  ist  der  Kupferuranit,  (U0,)aCu(P04),  +  8HjO,  welcher 
aber  in  grünen ,  tetragonalen  Tafeln  krystallisirt  ^).  Beide  Mineralien 
werden  auch  Uranglimmer  genannt. 

Arsenate  des  Urans.  Dieselben  sind  den  Phosphaten  sehr  ähn- 
lich und  verschiedene  kommen  als  Mineralien  vor,  wie  Tröger it, 
(U0s)s(As04)3  +  I2H9O,  der  sich  bei  Schneeberg  in  Sachsen  in 
gelben ,  dünnen ,  monoklinen  Tafeln  findet,  sowie  Uranospinit. 
(U03),Ca(P04)2  +  8H2O,  und  Zeunerit,  (UO,)2Cu(P04)2  +  8H5O, 
welche  den  Uranglimmem  gleichen.  Künstlich  erhält  man  diese  Mine- 
ralien in  krystallinischen  Blätt-chen,  wenn  man  Kalk  oder  Kupferoxjd 
in  Arsen  säure  löst  und  eine  Lösung  von  Urannitrat  zusetzt. 

Carbonate  des  Uranyls.  Man  kennt  nur  Doppelsalze,  welche 
durch  Fällen  der  Uranylsalze  mit  Garbonaten  entstehen  und  wenig  in 
Wasserlöslich  sind.  Das  Kaliumsalz,  (UO^CO,  +  SKaCOa,  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Kaliumuranat  in  saurem  Kaliumcarbonat  und 
Verdampfen  bei  gelinder  Wärme  in  seideglänzenden,  krystallinischen 
Krusten.  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,4  Proc  und 
beim  Kochen  wenig  mehr.  Das  entsprechende  Natriumsalz  wird  in 
ähnlicher  Weise  erhalten  und  ist  ein  krystallinisches  Pulver.  Du 
Ammoniumsalz,  (U02)C0s  -f-  2(NH4)aC03,  erhält  man  durch  gelindes 
Erwärmen  von  Ammoniumuranat  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  citronengelben, 
kleinen  und  sehr  flächenreichen,  monoklinen  Prismen  aus. 

Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln.  Wasser,  in 
Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  aber  in  weniger. 


1)  Vergl.  Groth,  üeber«.  d.  Mineral.,  8.  90. 
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Das  Mineral  Liebigit,  das  in  apfelgrünen,  warzigen  Massen 
mit  anderen  Uranmineralien  yorkommt,  ist  Uranylcalciomcarbonat, 
(U0,)C08  +  CaCOs  +  lOHjO. 


Die   Uranate. 

(404)  Die  meisten  dieser  Salze  entsprechen  den  Dichromaten; 
man  kennt  aber  anch  einige  andere  Uranate. 

Ealinmdiuranat,  E2U3O7,  entsteht  durch  Fällen  eines  Uranyl- 
salzes  mit  Kalilauge  als  hell  orangegelber  Niederschlag,  und  als  gelb- 
rothes,  krystallinisches  Pulver  erhält  man  es  durch  Schmelzen  von 
Uranylchlorid  mit  Kaliumohlorid  und  Salmiak. 

Natrium diur an at,  NsgUsO?,  wird  ähnlich  wie  das  Kaliumsalz 
erhalten  und  gleicht  ihm  sehr.  Im  Grossen  stellt  man  es  dar,  indem 
man  die  schon  erwähnte  gelbe  Uranlauge,  welche  das  Natriumdoppel- 
carbonat  enthält,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  kocht,  wobei  sich 
das  wasserhaltige  Salz  als  zartes,  gelbes  Pulver  ausscheidet,  welches 
Urangelb  genannt  und  als  Farbe,  sowie  zur  Darstellung  von  Uran- 
glas benutzt  wird.  Wenn  dasselbe  sehr  rein  ist,  so  trocknet  es  häufig 
zu  Gummigutt  ähnlichen  Stücken  von  der  Zusammensetzung  NagUsOj 
+  6HaO  ein. 

Auf  Zusatz  von  Natronlauge  zur  Lösung  des  Natriumdoppel- 
carbonats  erhält  man  ebenfalls  einen  Niederschlag  von  Natriumuranat, 
welcher  eine  dunklere  Farbe  hat  und  im  Handfei  orangefarbenes 
Urangelb  genannt  wird;  durch  Glühen  geht  es  in  wasserfreies, 
dunkel  orangefarbenes  Urangelb  über^). 

Lithiumuranat,  LifUO«,  wird  analog  dem  Ealiumdiuranat  ge- 
wonnen und  ist  ein  rothgelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Lithiumhydroxyd  und  Uranylhydroxyd  zerlegt 
wird,  während  die  Diuranate  dabei  nicht  angegriffen  werden^). 

Ammoniumuranat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  wenig  in 
reinem  Wasser  und  nicht  in  ammoniakhaltigem  löslich  ist.  Man  stellt 
es  im  Grossen  dar,  indem  man  die  Lösung  des  Uranylammoniumcar- 
bonats  mit  Ammonium sulfat  kocht;  im  Handel  kommt  es  als  Uran- 
oxydhydrat  vor.  Man  benutzt  es  zur  Darstellung  des  schwarzen 
Oxyds  und  anderer  Uran  Verbindungen. 

Urantetroxyd  und  Peruranate. 

(405)  Diese  Verbindungen  sind  von  Fairley^)  entdeckt,  aber  bis 
jetzt  noch  nicht  ausführlicher  untersucht  worden. 


1)  Patera,  Ber.  Entw.  ehem.  Ind.  1,  839.  —   ^)  Zimmermann,  Ann. 
Chem.  Pharm.  213,  283.  —  ^)  Joum.  ehem.  boc.  1877,  1,  127. 
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Urantetrozyd,  ÜO4.  Wenn  man  eine  yerdünnte  Lösung  Ton 
Wasserstoflfdioxyd  zu  einer  Liösnng  von  üranylnitrat  seist ,  so  erfaüt 
man  einen  gelblich- weissen  Niederschlag  von  ÜO4  +  2H9O,  welcher 
sich  in  Salzsäure  unter  Chlorentwiokelung  löst. 

Ealiumperuranat,  E^UÖs  +  IOH9O,  ist  ein  röthlioh- gelber 
Niederschlag,  welcher  sich  bildet,  wenn  man  Alkohol  zu  einer  Lösung 
von  Üranylnitrat, '  Aetzkali  und  Wasserstoffdioxyd  setzt.  Das  Sali  ist 
sehr  unbeständig,  yerliert  an  der  Luft  Sauerstoff  und  absorbirt  rasch 
Eohlendioxyd. 

Natriumperuranat,  Na4U08  -|-  8HsO,  wird  ähnlich  wie  das 
vorhergehende  Salz  erhalten  und  bildet  goldgelbe  Nadeln  oder  Tafeb; 
es  ist  etwas  beständiger  als  das  Ealiumsalz.  Wendet  man  bei  seiner 
Darstellung  keinen  Ueberschuss  von  Aetznatron  an,  so  erhält  man  an 
seiner  Stelle  das  rothe,  krystallinische  Salz,  Na^UsOio  -\-  6HsO,  das 
man  als  Uranylnatriumperuranat ,  (U0a)NaaU09  +  6H9O,  auffassen 
kann,  sowie  auch  das  Tetroxyd  als  Uranylperuranat,  (1109)2X10^. 

Uran    und   Schwefel. 

(406)  Uransesquisulfid,  UsSj,  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Uransesquibromids  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  und  bildet 
eine  grauschwarze  Masse,  welche  sich  an  der  Luft  unter  Entwiekelnng 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  aber  von  Salzsäure  fast  nicht  ange- 
griffen wird.  Glüht  man  es  im  Wasserstoffstrome,  so  bildet  sich 
schwarzes  Uranmonosulfid,  US,  welches  sich  dem  Sesquisulfid  ähn- 
lich verhält  1). 

Urandisulfid,  US2,  entsteht  beim  Glühen  des  MetaUes  in 
Schwefeldampf  und  wenn  man  Schwefelwasserstoff  über  das  glühende 
Urantetrachlorid  leitet.  Je  nach  der  Temperatur  ist  es  ein  schwan- 
graues, amorphes  oder  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  concentrirter 
Salzsäure  löst  und  von  Salpetersäure  zu  Uranylsulfat  oxydirt  wird. 

Fällt  man  die  Lösung  eines  Uranosalzes  mit  Ammoniumsulfid,  so 
erhält  man  einen  wasserhaltigen,  schwarzen  Niederschlag,  der  sieb 
rasch  oxydirt  und  leicht  in  Säuren  löst. 

Uranylsulfid,  UOjS.  Ammoniumsulfid  fällt  Uranylsalze  dankel- 
braun ;  der  Niederschlag  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  löst  sich 
leicht  in  Säuren ,  wie  auch  in  Ammoniumcarbonat.  Erhitzt  man  ihn, 
bis  alles  Ammonium sulfid  verjagt  ist,  so  zerfällt  er  in  Schwefel  nnd 
das  Dioxyd.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  auch  statt,  wenn  man 
bei  Luftabsohluss  stehen  lässt,  wobei  aber  das  Ammoniumsulfid  redn* 
cirend  wirkt,  indem  das  entstandene  schwarze  Pulver  annähernd  die 
Zusammensetzung  U7O10  hat.    Bei  Luftzutritt  dagegen,  oder  wenn  das 


^)  Alibegoff,  Ann.  Ghem.  Pharm.  S33,  130. 
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AmmoniamBiiMd  Thiosnlfat  enthält,  geht  üranylsnlfid  in  Uranroth, 
UsCN £[4)3809,  über,  ein  schön  blntrothes,  amorphes  Pulyer,  welches 
rieh  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  die  sehr  ähnliehe  Ealiumyerbin- 
dnng,  UeKaSOg,  verwandelt,  die  auch  beim  Erhitzen  von  Üranylsnlfid 
mit  KalinmhydroBulfid  entsteht  ^). 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Urans. 

(407)  Im  Vorhergehenden  sind  schon  die  meisten  charakteristischen 
Reactionen  des  Urans  beschrieben  worden*  Die  Uranosalze  sind  grün 
und  gehen  sehr  leicht  durch  Oxydation  in  Uransalze  über,  welche  mit 
den  Alkalien  und  ihren  Carbonaten  eine  gelbe  Fällung  geben.  Bei  der 
Trennung  von  anderen  Metallen  erhält  man,  wie  schon  angegeben,  das 
Oxyd  mit  Eisen  zusammen.  Um  sie  zu  scheiden,  behandelt  man  die 
gewaschenen  und  gefällten  Oxyde  mit  einer  concentrirten  Lösung  Yon 
Ammoniumcarbonat  und  filtrirt.  In  dem  mit  Salzsäure  übersättigten 
Fütrate  erkennt  man  das  Uran  durch  den  braunen  Niederschlag,  welchen 
gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt. 

Schmilzt  man  eine  Uranverbindung  mit  Phosphorsalz  vor  dem 
Löthrohr  in  der  Oxydationsflamme,  so  erhält  man  eine  gelbe  Perle ,  die 
beim  Erkalten  grünlich  und  beim  Erhitzen  dunkler  grün  wird. 

Die  Uranylsalze  geben  ein  eigenthümliches  Absorptionsspectrum, 
welches  von  Morton  und  Bolton  beschrieben  wurde ^),  und  das  in 
ein  ganz  Terschiedenes  übergeht,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  und 
Zink  reducirt  (Zimmermann). 

Das  Funkenspectrum  des  Urans,  welches  von  Thalen  untersucht 
wurde,  enthält  eine  grosse  Anzahl  heller  Linien,  von  denen  die  folgen- 
den fünf  im  Grün  sehr  glänzend  sind:  5493,  5481,  5479,  5477,  5474. 
Drei  andere  sehr  helle  Linien  liegen  nach  dem  Violett  zu  und  haben 
die  Wellenlängen:  4472,  4362,  4340. 

Um  Uran  quantitativ  zu  bestimmen,  verwandelt  man  es  inUranyl- 
salz,  das  man  mit  Ammoniak  föllt  und  den  Niederschlag  durch  Glühen 
bei  Luftzutritt  in  das  grüne  Oxyd  überführt.  Man  kann  es  auch  volu- 
metrisch,  wie  Eisen,  durch  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
bestimmen,  wobei  man  zuerst  die  Uranylverbindung  durch  Zink  und 
Salzsaure  in  ein  Uranosalz  überführt,  oder  man  titrirt  die  Lösung  des 
Uranylacetats  mit  phosphorsaurem  Natrium. 

Das  Atomgewicht  des  Urans  bestimmte  P^ligot  durch  Analyse 
des  Tetrachlorids,  welches  nach  ihm  37,2  Proc.  Chlor  enthält,  woraus 
sich  die  Zahl  238,8  berechnet.  Später  verwandelte  er  das  Acetat 
ÜO,(C,H8  0a)2.+  HjO  in  das  Dioxyd  und  erhielt  den  Werth  239,5. 
Zimmermann  fand  dagegen  nach  letzterem  Verfahren  die  Zahl  238,9, 


1)  Zimmermann,  Ann.  Ghem.  Pharm.  204,  204. —  ^  Bull.  soc.  cbim. 
29,9. 

Botooe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.    IL  4Q 
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während  eine  Reihe  Ton  Yersnchen ,  bei  welchen  das  Dioxyd  in  das 
grüne  Oxyd  oder  letzteres  wieder  in  ersteres  yerwandelt  wurde,  überein- 
fitimmend  239,0  ergaben. 


Mangan. 

Mn  =  54,9. 

(4(J8)  Von  den  Verbindungen  dieses  Metalles  war  der  Braonstein 
(Mangandioxyd)  schon  früh  bekannt,  wurde  aber  lange  Zeit  mit  dem 
Magneteisen  verwechselt;  denn  nur  so  ist  es  zu  erklären,  dass  PI  in  las 
angiebt,  man  wende  den  Magnet  zur  Glasbereitnng  an,  indem  er  die 
(yerunreinigende)  Feuchtigkeit  ausziehe.  Er  unterscheidet  übrigens 
Terschiedene  Arten  des  Magnetes;  eine  derselben,  welche  weiblich  ist 
und  das  Eisen  nicht  anzieht:  y^magnes  qui  niger  est  et  feminei  sexu&, 
ideoque  sine  viribus*^  (das  Eisen  anzuziehen),  war  wohl  Braunstein. 

Woher  der  Name  Magnet  stammt,  ist  ungewiss;  im  Mittelalter 
wird  das  Magneteisen  mit  magnes  oder  magnesius  lapiSy  der  Braunstein 
aber  mit  nKignesia  bezeichnet,  wohl  aus  dem  Grunde,  dass  Plinias 
schon  zwei  Geschlechter  des  Magnetes  unterschied.  Mit  seinem  jetzigen 
Namen  erwähnt  ihn  zuerst  Basilius  Valentinus  in  seinem  „letzten 
Testament^:  „den Braunstein,  daraus  mauGlass  undEisenfarb  macht"; 
er  sowohl  wie  die  nachfolgenden  Chemiker  hielten  ihn  für  ein  Eisenerz, 
sie  erwähnen  seine  Anwendung  beim  Glasmachen,  und  in  den  latei- 
nischen Schriften  des  16.  Jahrhunderts  wird  er  mit  lapis  manganensis 
und  ähnlichen  Namen  bezeichnet. 

Erst  Pott  zeigte  1740  in  seiner  Schrift:  ^^exanien  chymicum 
magnesia  vUrariomm,  Germanis  Braunstein",  dass  er  kein  Eisen  ent- 
hält, und  stellte  mehrere  Mangansalze  dar,  erkannte  aber  nicht  das 
darin  enthaltene  eigenthümliche  Metall.  Im  Jahre  1774  erschien 
Scheele's  Schrift  über  den  Braunstein,  worin  er  zeigte,  dass  dieses 
Mineral  eine  starke  Anziehung  für  das  Brennbare  habe  und  solches 
aufnehme,  wenn  es  sich  mit  Säuren  zu  farblosen  Salzen  vereinige,  oder 
nach  unseren  jetzigen  Ansichten,  dass  es  dabei  Sauerstoff  abgebe;  die 
AuflösuDgen  dagegen,  in  denen  Braunstein,  ohne  Brennbares  auf- 
genommen zu  haben ,  enthalten  sei ,  seien  gefärbt.  Er  glaubte,  die  in 
diesem  Minerale  enthaltene  Erde  sei  der  Ealkerde  sehr  ähnlich;  aber 
noch  in  demselben  Jahre  zeigte  Berg  man,  auf  Scheelere  Yennche 
sich  stützend,  dass  der  Braunstein  sehr  wahrscheinlich  ein  neues  Metall 
enthalte,  da  er  Glasflüsse  färbe  und  aus  seiner  Lösung  durch  Blnt- 
laugensalz  gefällt  werde,  was  allgemeine  Eigenschaften  der  Metallkalke 
seien,  und  es  gelang  denn  auch  Gähn,  das  neue  Metall  zu  isoliren. 
In  Deutschland  wurde  dasselbe  Braunsteinkönig  oder  Braunsteinmetall 
genannt;  in  anderen  Sprachen,  wo  der  Braunstein  schwarze  Magnesia 
zum  Unterschiede  von  der  weissen  Magnesia  oder  Bittererde  genannt 
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wurde,  nannte  man  es  Manganes  oder  Manganeaium,  welches  dann 
1808  durch  Buttman  in  Mangan  abgekürzt,  und  Ton  Klaproth  in 
Gebrauch  gebracht  wurde. 

(409)  Das  Mangan  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Braun- 
stein  oder  Pyrolusit,  MnOj,  vor;    ausserdem   findet    es    sich   als 

Braunit,  MnO<C(\I>Mn,    Hausmannit,  MnO^i-viLr  !!>0,      Psilo- 

jnelan,  (MnBa)O,  MnO^,  Manganit,  MnsOs(OH)2,  Manganspath, 
MnCOs,  der  auch  häufig  als  isomorpher  Bestandtheil  im  Eisenspath 
und  anderen,  ähnlichen  Garbonaten  vorkommt,  femer  als  Mangau- 
kies,  MnSa,  und  in  verschiedenen  anderen  Mineralien.  Die  meisten 
Silicate  enthalten  Mangan  als  färbenden  Bestandtheil;  es  kommt  daher 
auch  im  Böden  vor,  aus  dem  es  in  geringer  Menge  in  Pflanzen  und 
Knochen  übergeht. 

Die  Oxyde  des  Mangans  werden  durch  Kohle  erst  bei  Weissgluth 
zum  Metall  reducirt.  Nach  der  älteren  Methode  von  John^  glüht 
man  ein  Gemisch  von  Maganmonoxyd  und  Gel,  zerreibt  den  kohligen 
Rückstand  wieder  mit  Gel,  glüht  und  wiederholt  dieses  Verfahren 
einige  Male«  Das  so  erhaltene  innige  Gemisch  von  Oxyd  und  Kohle 
wird  dann  mit  Gel  zu  einem  dicken  Teige  geformt,  aus  dem  man  Kugeln 
knetet,  welche  man  in  einen  mit  Kohle  ausgekleideten  Tiegel  bringt 
und  die  Zwischenräume  mit  gepulverter  Holzkohle  ausfüllt.  Der  Tiegel 
wird  erst  in  einem  Windofen  eine  halbe  Stunde  zur  Bothgluth  und 
dann  so  heftig  erhitzt,  dass  man  gerade  das  Schmelzen  des  Tiegels 
vermeidet.  Der  erhaltene  Regulus  enthält  etwas  Kohlenstoff  und 
Silieium,  welches  aus  der  Asche  der  Holzkohle  stammt.  Durch  Um- 
Echmelzen  unter  Borax  in  einem  mit  Holzkohle  ausgeschlagenen  Tiegel 
wird  es  leichter  schmelzbar  und  glänzender  und  hinterlässt  beim  Auf- 
lösen in  Säuren  keinen  kohligen  Rückstand. 

Nach  Deville^)  nimmt  man  reines  rothes  Manganoxyd,  Mns04, 
welches  man  durch  Erhitzen  von  künstlich  dargestelltem  Dioxyd,  MnGj, 
erhält,  und  mischt  es  mit  einer  zur  vollständigen  Reduction  ungenügen- 
ilen  Menge  von  Zuckerkohle.  Das  Gemisch  wird  in  einem  doppelten 
Ealktiegel  zur  Weissgluth  erhitzt;  der  erhaltene  Regulus  ist  mit  einer 
krystallinischen,  violetten  Masse  überzogen,  welche  ein  Calciummangan- 
spinell,  CaO,Mn3  0s,  zu  sein  scheint. 

Hugo  Tamm'),  welcher  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  hat, 
das  Metall  im  Grossen  zu  gewinnen,  schlägt  folgendes  Verfahren  vor. 
Man  stellt  sich  einen  Fluss  dar  aus  20  Thln.  gepulvertem,  bleifreiem 
Flaschenglas  und  je  7  Thln.  gebranntem  Kalk  und  Flussspath  und 
mischt   6  Thle.  desselben  mit  1   Tbl.  Kienruss   und   11   Thln.  gutem 


1)  Gehlen's  Joum.  Chem.  Phys.  3,  452.   —  «)  Ann.  chim.  phys.  [S] 
46,  182.  —  3)  Chem.  News  1872,  p.  37  u.  111. 
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Braunstein.  Diese  Masse  wird  in  Graphitiiegeln ,  welche  mit  einem 
Gemisch  Yon  3  Thln.  Graphit  und  1  Thl.  Lehm  ausgekleidet  sind,  im 
Gehläseofen  stark  erhitzt;  man  erhält  neben  Mangan  eine  grflne 
Schlacke,  welche  grüner  Fluss  genannt  wird  und  zu  weiteren  Ope- 
rationen dient.  Man  mischt  7  Thle.  desselben  mit  10  Thln.  besten 
Braunsteins,  1  ThL  Eienruss  und  etwas  Gel,  bringt? die  Masse  in  die 
oben  beschriebenen  Tiegel,  bedeckt  sie  mit  einer  dicken  Holzplatte 
und  lutirt  den  Deckel  mit  Lehm  auf,  wobei  man  eine  kleine  OeffhuDg 
lässt,  damit  die  Gase  entweichen  können.  Man  erhitzt  erst  massig, 
dann  mehrere  Stunden  lang  bis  zur  Weissglnth  und  erhält  so  etwa 
4  Thle.  rohes  Mangan,  Yon  der  grünen  Schlacke  bedeckt,  welche  man 
zu  weiteren  Schmelzungen  yerwenden  kann;  nur  muss  man  yon  Zeit 
zu  Zeit  etwas  yon  dem  weissen  Fluss  zusetzen. 

Moissan^)  reducirt,  zur  Darstellung  des  Mangans,  ein  Gemenge 
yon  reinem  Manganozydul  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen,  unter  An- 
wendung eines  Stromes  yon  60  Volt  und  300  Amp.;  die  Reduction  ist 
in  wenigen  Minuten  yoUendet.  Wie  bei  allen  diesen  Beductionen  im 
elektrischen  Ofen,  ist  zur  Verhütung  der  Bildung  yon  Garbiden  ein 
Ueberschuss  an  Kohle  zu  yermeiden. 

Brunner')  mengt  geschmolzenes  und  pulyerisirtes  Mangano- 
Chlorid  mit  dem  gleichen  Gewicht  an  FlussspaÜi,  bringt  das  Gemenge 
in  einen  yorher  zur  Rothgluth  erhitzten  Thontiegel,  fügt  Natrium  in 
kleinen  Stücken  hinzu  und  bedeckt  alsdann  den  TiegeL  Auf  diese 
Weise  soll  ein  sehr  spröder,  harter  und  auf  den  Bruchflächen  stahl- 
glänzender  Metallregulus  erhalten  werden.  Brunner  bestimmte  das 
specif.  Gewicht  des  erhaltenen  Mangans  zu  7,23. 

Guntz')  stellte  das  Mangan  aus  dem  Amalgam^)  her,  indem  er 
eine  concentrirte  Manganochloridlösung  in  Gegenwart  yon  Quecksilber, 
welches  als  negatiyer  Pol  diente,  elektroljsirte  und  das  erhaltene 
Amalgam  im  luftyerdünnten  Räume,  zur  Verflüchtigung  des  Queck- 
silbers,  erhitzte.  Das  rückständige  Mangan  lässt  man  im  Vacuum 
oder  im  Wasserstoffstrome  erkalten;  dasselbe  ist  pyrophorisch ^).  In 
einem  Strome  yon  Kohlendioxyd  brennt  das  Mangan  lebhaft  unter 
Bildung  yon  Manganoxydul:  2  Mn  +  CO  =  2MnO  +  C  +  46Cal. 

Glatzel  reducirt  Manganochlorid  mittelst  Magnesium  in  der  Art, 
dass  man  1  Thl.  MnClg  mit  2  Thln.  KCl  schmilzt  und  in  die  flflssige 
Masse  nach  und  nach  0,15  Thle.  Magnesium  in  Stücken  einträgt 
Diese  Reduction  erfolgt  in  jedem  Falle  glatter  und  sicherer,  als  die 
oben  erwähnte,  mit  metallischem  Natrium. 


1)  Compt.  reod.  116,  340.  —  ^)  Ohem.  News  1889,  p.  20.  —  »)  Bull,  de 
la  See.  de  Paris  7,  275.—  *)  Ber.  d.  deutoch.  ehem.  GeB.  22.2857.—  *)  Pre- 
linger  (Monatshefte  f.  Chemie  14,  353)  erhielt  durch  Elektrolyse  ein  Amal- 
gam entsprechend  der  Formel  MnsHg5.  Dasselbe  hinterliess  durch  Olüben 
im  Wasserstoffstrome  reines  Hangan,  in  Form  einer  grauen,  porösen  MataCt 
welche  selbst  unter  starkem  Druck  keinen  Metallglanz  zeigte. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Legirangen  des  Mangans.  629 

Das  rohe  Mangan,  auch  Gussmangan  genannt,  enthält  ver- 
schiedene  Beimischungen;  ein  Brannstein,  der  50,5  Proc.  Mangan  und 
3,5  Proc  Eisen  enthielt ,  gab  einen  Regulus  Yon  folgender  Zusammen- 
setzung: 

Mangan 96,90 

Eisen 1,05 

Aluminium 0,10 

Calcium 0,05 

Phosphor.     ......       0,05 

Schwefel  .......       0,05 

SiHcinm- .     .    .-.•..     .       0,85 
Kohlenstoff  .     .     .     .     .     .       0,95 

100,00 

Nach  Umschmelzen  mit  Vg  seines  Gewichtes  yon  Mangancarbonat 
war  seine  Zusammensetzung: 

Mangan 99,910 

Eisen 0,050 

Silicium 0,015 

Kohlenstoff 0,025 

100,000 

Bas  Mangan  hat  die  Farbe  des  Gusseisens,  ist  spröde,  hart  und 
hat  das  specifische  Gewicht  Yon  etwa  8.  Nach  Deyille  hat  es  einen 
röthlichen  Schein,  wie  Wismuth;  es  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft 
und  muss  daher  unter  Steinöl  oder  in  wohl  yerschlossenen  Gefässen  auf- 
bewahrt werden.  In  allen  verdünnten  Säuren  ist  es  leicht  löslich,  wird 
Yon  warmem  Wasser  unter  Wasserstoffentwickelung  angegriffen  und 
schmilzt  bei  ca.  1900^ 

Nach  Lorenz^)  ist  dasselbe  bei  einer  nur  wenig  über  seinem 
Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur  flüchtig.  Lorenz  fand  das  Mangan 
als  einen  Bestandtheil  des  Flugstaubes  in  einem  Hochofen,  in  welchem 
Ferromangan  dargestellt  wurde  und  constatirte  derselbe  weiter,  dass 
das  Mangan  sich  sowohl  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  als  in 
einem  Strome  von  Kohlenozyd,  Wasserstoff  und  Stickstoff  zum  Theil 
verflüchtige. 

Legirungen  des  Mangans. 

(410)  Kupfermanganlegirungen  sind  den  Legirungen  yon  Kupfer 
und  Zinn  sehr  ähnlich ').  Solche ,  welche  5  bis  8  Proc.  Mangan  ent- 
halten, sind  sehr  dehnbar  und  hämmerbar;  bei  grösserem  Mangan- 
gehalt werden  sie  grau  und  spröde.     Legirungen  yon  Mangan,  Kupfer 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Obern.  3,  225.  —  ^)  Yalenciennes,  Compt  rend« 
70,  607. 
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und  Zink  sind  dei^  Neusilber  sehr  ähnlich  und  als  Ersatz  desselben 
vorgeschlagen  worden^).  Man  erhält  dieselben  durch  ZusammeD« 
schmelzen  eines  Gemisches  der  Oxyde  mit  Kohle. 


Oxyde  des  Mangans. 

(411)  Mangan  bildet' folgende  Oxyde: 

Manganmonoxyd    .     . MnO 

Mangansesquioxyd      . Mn2  0s 

Mangandioxyd  .     .     .     .     .     .     .     .     .  MnO^ 

Mangantrioxyd .     .     .  ' MnOg 

Manganperoxyd Mn^Oj 

Mangantetroxyd Mn04 

Ausserdem  kennt  man  noch  das  rothe  Manganoxyd,  Mn3  04,  das  dem 
magnetischen  Eisenoxyd  entspricht  und  andere,  die  als  Verbindungen 
des  Monoxyds  mit  dem  Dioxyd  aufzufassen  sind.  Das  Monoxyd  ist 
eine  kräftige  und  das  Sesquioxyd  eine  schwache  Base,  während  das 
Dioxyd  sich  zugleich  als  schwach  säurebildendes  und  basisches  Oxyd 
erweist.  Das  Trioxyd  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  der  höchst 
unbeständigen  Mangansäure,  H3Mn04,  welche  der  Schwefels&ure 
entspricht  und  deren  Salze  mit  den  Sulfaten  isomorph  sind,  während  das 
Peroxyd  mit  Wasser  die  Permahgansäure,  HMnOi,  bildet,  deren 
Salze  isomorph  mit  den  Perchloraten  sind.  Das  Tetroxyd  verbindet 
sich  nicht  mit  Wasser,  welches  es  in  Sauersto£f  und  Mangans&nre 
zerlegt. 

Manganoverbindungen. 

(412)  Manganmonoxid  oder  Manganoxydul,  MnO,  erhält 
man  am  besten,  wenn  man  gleiche  Theile  von  wasserfreiem  Mangano- 
chlorid  und  Natriumcarbonat  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak  zom 
Schmelzen  erhitzt  und  die  Masse  mit  Wasser  auszieht');  oder,  wenn 
man  eines  der  höheren  Oxyde  oder  das  Carbonat  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  glüht.  Es  ist  ein  hellgrünes  oder  grünliches  Pulver,  das 
bei  Weissgluth  ohne  Sauerstoffverlust  schmilzt  und  das  specifische 
Gewicht  5,09  hat.  Erhitzt  man  das  pulverförmige  Oxyd  in  einer  etwas 
Salzsäure  enthaltenden  Wasserstoffatmosphäre ,  so  krystallisirt  es  in 
durchsichtigen,  grünen,  diamantglänzenden  Octaedern').  Man  bat 
dasselbe,  welches  isomorph  mit  Periklas,  MgO,  ist,  auch  als  Mineral 
mit  anderen  Manganerzen  in  Schweden  aufgefunden  und  Manganosit 
genannt^). 


1)  Allen',  Ohem.  News  22,  194.  —  *)  Liebig  u.  Wöhler,  Pogg.  Ann. 
21,  584.  —  S)  DeTille,  Compt.  rend.  53,  199.  —  «)  Ber.  d.  dentacb.  cbem. 
Ges.  8,  130;  12,  1723. 
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Manganobydroxyd,  Mii(0H)2,  fallt  alfi  weisser  Niederschlag 
aus,  wenn  man  ein  Alkalihydroxyd  zu  einer  Lösung  eines  Mangano- 
salzes  setzt;  es  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch  unter  Braunfclrbung. 
Man  muss  es  deshalb  in  einer  sauerstofffireien  Atmosphäre  waschen  und 
bei  gelinder  Wärme  im  WasserstofiPstrome  trocknen.  Bas  erhaltene 
Pulver  ist  manchmal  pyrophorisch ,  und  berührt  man  es  mit  einer 
glühenden  Kohle,  so  fängt  es  am  Berührungspunkte  zu  glühen  an,  was 
sich  durch  die  ganze  Masse  fortpflanzt,  indem  sich  höhere  Oxyde  bilden. 
Mit  Manganodt  zusammen  kommt  es  als  blätterige  Masse  vor,  welche 
man  Pyrochroit  genannt  hat,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  wie  auch  an 
der  Luft  schwarz  färbt. 

Manganochlorid,  MnCl^,  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung, 
des  Metalles  mit  Chlor,  sowie  wenn  man  Chlorwasserstoff  über  erhitztes 
Manganocarbonat  leitet ;  es  ist  eine  blätterig  krystallinische,  hell  rosen- 
rothe  Masse,  welche  bei  Bothgluth  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmilzt 
und  bei  Luftzutritt  sich  zersetzt,  indem  sich  Salzsäure  und  Oxyde  des 
Mangans  bilden. 

In  Lösung  erhält  man  es  durch  Auflösen  des  Carbonats  oder  irgend 
eines  Manganoxydes  in  Salzsäure.  Am  besten  nimmt  man  zu  seiner 
Darstellung  die  Bückstände,  welche  bei  der  Darstellung  von  Chlor  aus 
Braunstein  und  Salzsäure  resultiren.  Dieselben  sind  durch  Eisenchlorid 
gelb  gefärbt  und  enthalten  überschüssige  Säure.  Man  dampft  sie  ein, 
▼erdünnt  dann  mit  Wasser  und  schlägt  etwa  ein  Viertel  der  Lösung 
durch  Natriumcarbonat  nieder.  Der  Niederschlag,  aus  Manganocarbonat 
und  Eisenoxyd  bestehend,  wird  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  dann  mit  dem  übrigen  Theile  der  Flüssigkeit  gekocht.  Hierdurch 
wird  alles  Eisen  als  Oxyd  gefallt;  um  sich  zu  überzeugen,  dass  dieses 
geschehen  ist,  filtrirt  man  eine  kleine  Probe  ab  und  setzt  etwas  Blut* 
laugensalz  zu,  das  einen  rein  weissen  Niederschlag  erzeugen  muss;  ent- 
steht blaue  Färbung,  so  ist  noch  Eisen  in  der  Lösung,  welche  man 
dann  mit  mehr  Manganocarbonat  kochen  muss. 

Das  Filtrat  kann  Kupfer,  Baryum  oder  Calcium  enthalten;  das 
erstere  entfernt  man  durch  Einleiten  yon  Schwefelwasserstoff;  sind  die 
zwei  letzteren  vorhanden,  so  fallt  man,  nachdem  das  Kupfer  entfernt 
ist,  mit  Ammoniumsulfid,  das  einen  rein  röthlichen  Niederschlag  erzeugen 
muss.  Derselbe  wird  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  in  Salzsäure 
aufgelöst.  Die  concentrirte  Lösung  scheidet  beim  Verdampfen  zwischen 
15  und  20®  hellröthliche,  monokline  Krystalle  von  MnClg  -f-  4HaO  ab; 
bei  niedrigerer  Temperatur  erhält  man  manchmal  Krystalle,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  haben  und  ebenfalls  monoklin  sind,  aber 
sich  Yon  einer  anderen  Grundform  ableiten  und  mit  gewässertem  Ferro- 
chlorid  isomorph  sind(Mari'gnac).  Die  Krystalle  geben  über  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  Wasser  ab  (Graham);  beim 
Erhitzen  erweichen  sie  und  schmelzen  bei  87,5^  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit. 
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100  Thle.  Wasser  lösen  (Brandes): 
bei  10«  31«  62,50 

MnCla  +  4HaO  ....  150  269  625 

Die  Löslicbkeit  nimmt  über  62,5«  nicht  za;  die  concentrirte, 
schwach  rosa  gefärbte,  etwas  syrupartige  Lösung  siedet  bei  106«.  Das 
Salz  ist  auch  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe  löslich ;  diese  Lösung  ver 
brennt  beim  Anzünden  mit  roüier  Flamme. 

Manganochlorid  bildet  Doppelsalze  mit  den  Chloriden  der  Alkali- 
metalle 1). 

Manganobromid,  MuBr^,  entsteht  beim  £rhitzen  des  Metalles 
im  Bromdampf  als  röthliche  Masse;  löst  man  das  Carbonat  in 
Bromwas8ersto£f,  so  erh&lt  man  beim  Verdampfen  das  Hydrat  MnBrs 
-{-  4  Hs  0,  das  mit  dem  Chlorid  isomorph  und  demselben  äusserst  ähn- 
lich ist. 

Manganojodid,  MnJ^  4~  ^H^O,  krystallisirt  in  farblosen,  zer- 
fLiesslichen  Nadeln  und  färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Bei  Torsichtigem 
Trocknen  kann  es  wasserfrei  erhalten  werden  als  eine  weisse,  kiy- 
stallinische  Masse,  welche  bei  Luftabschluss  geschmolzen  werden  kann, 
bei  Luftzutritt  sich  aber  unter  Abgabe  von  Joddämpfen  oxydirt. 

Manganofluorid,  MnF^,  erhält  man  durch  Auflösen  des 
Carbonats  in  Flusssäure  und  Verdampfen  in  amethystfarbigen  Nadel- 
chen,  die  in  Flusssäure,  aber  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 

(413)  Manganosulfat,  MnS04,  stellt  man  am  besten  dar,  indem 
man  Braunstein  mit  Schwefelsäure  zu  einem  Teig  anrührt  und  ihn 
in  einem  Tiegel  zur  Rothgluth  erhitzt,  wobei  der  grössere  Theil 
des  zuerst  gebildeten  Eisensulfats  zerstört  wird.  Der  Bückstand  wird 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  Filtrat  mit  etwas  Manganocarbonat 
erhitzt,  um  die  letzten  Spuren  von  Eisen  auszufallen.  Lässt  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Salzes  bei  einer  Temperatur  unter  6^  ver- 
dampfen, so  erhält  man  rosenrothe  Erystalle  von  MnS04  +  7HsO, 
die  mit  Eisenyitriol  isomorph  sind;  zwischen  7  und  20«  bilden  sich 
Erystalle  von  MuSOa  +  ÖH^O,  welche  die  Form  des  Kupfervitriols 
haben  (Mitscherlich,  Begnault),  und  zwischen  20  und  30«  erh&lt 
man  tetragonale,  durchsichtige,  röthliche  oder  auch  farblose,  grosse 
Prismen  von  MnS04  "h  ^HjO,  welche  das  specifische  Gewicht  2,092 
haben  (Kopp);  manchmal  bilden  sich  nebenbei  kry stallinische  Ernsten 
des  Hydrats  MnSO«  +  SHaO.  Wenn  man  diese  Hydrate  auf  200^^ 
erhitzt  oder  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  kocht ,  so  entsteht  die 
Verbindung  MnS04  +  H2O  als  ein  gelblicLhellrothes  Pulver  (Graham), 
welches  bei  höherer  Temperatur  farblos  und  wasserfrei  wird,  das  spe- 


^)  Yergl.  Charles  K  Saunders,  Amer.  Ghem.  Joum.  14,  127. 
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cifische  Gewicht  3,1  hat  und  erst  weit  über  Rothglnth  YoUständig  anter 
ZürücklaBsong  Yon  rothem  Manganoxyd  zersetzt  wird. 

Die  bei  6^  ges&ttigte  LosTing  enthält  36  Proo.  des  wasserfreien 
Salzes  und  siedet  bei  102<^.  Das  Salz  mit  4  Mol.  Wasser  ist  in  kaltem 
Wasser  weniger  löslich  als  in  heissem;  erhitzt  man  aber  seine  concen- 
trirte  Lösung  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  krystallinische  Krusten  ab, 
welche  sich  beim  Erkalten  wieder  lösen;  dieses  eigenthümliche  Verhalten 
beruht  natürlich  auf  der  Existenz  der  yerschiedenen  Hydrate.  Nach 
Brandes  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei  60  10«  75«  101» 

Mn804  +  4HaO   ...  113  126,5  145  92,7 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Sulfat  unlöslich;  derselbe  entzieht 
den  Hydraten  einen  Theil  ihres  Krystallwassers. 

Mangansulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  schön 
krystallisirte  Doppelsalze,  die  mit  den  entsprechenden  der  Magnesium- 
gmppe  utd  des  Kupfers  isomorph  sind. 

Manganoaluminiumsulfat  oder  Manganoalaun,  MnS04 
+  Al9(S04)3  -1-24  Ha 0,  findet  sich  als  Mineral,  das  Apjohnit  genannt 
wird,  an  der  Algoabai  in  Südafrika  in  faserigen,  seideglänzenden, 
weissen  Massen  ^). 

Mangandithionat,  MnSaOg -l- SH^O,  ist  deshalb  von  Interesse, 
weil  man  dasselbe  zur  Darstellung  von  Dithionsäure  benutzt.  Man 
erhält  es  durch  Einleiten  yon  Schwefeldioxyd  in  Wasser,  welches  fein 
vertheilten  Braunstein  aufgeschwemmt  enthält.  Die  Lösung  enthält 
stets  etwas  Mangansulfat,  weshalb  man  Baryt  zusetzt,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Mangandithionat  bildet  leicht  lösliche, 
rhomboödrische  Krystalle. 

Manganonitrat,  Mn(N03)s  +  6HaO,  krystallisirt  schwierig  in 
weissen,  zerfliesslichen  Nadeln  und  ist  leicht  in  Alkohol  löslich.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es  und  siedet  bei  129,5^  bei  welcher  Temperatur 
sich  schwarzes  Manganoxyd  abscheidet. 

(414)  Manganophosphate.  Diese  Salze  sind  hauptsächlich  von 
Heintz'),  Debray^),  Bödecker*)  und  Erlenmeyer^)  untersucht 
worden.  Das  normale  Orthophosphat,  Mn3(P04)2  +  7H2O,  ist  ein 
weisser,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag;  das  einfach  saure  Salz, 
MnHPO«  4"  dH^O,  bildet  röthliche,  rhombische,  wenig  in  Wasser  lös- 
liche Krystalle,  und  das  zweifach  saure  Salz,  MnH4(P04)a  +  2HaO, 
krystallisirt  in  röthlichen,  vierseitigen  Prismen,  die  an  der  Luft  zer- 
fliessen  und  sich  in  freie  Phosphorsäure  und  das  yorhergehende  Salz 
zersetzen. 


1)  Phil.  Mag.  12,  103.  —  ^  Pogg.  Ann.74,  450.  —  8)  Ann.  Cham,  Pharm. 
9,  208.  —  *)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  433.  —   »)  Liebig'a  Ann.  190,  191. 
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MaDganoarsenate.  Wenn  man  Arsensäure  mit  Manganocarbonat 
sättigt,  so  entsteht  das  schwer  lösliche,  einfach  saure  Salz  MnHAsO«, 
das  sich  leicht  in  Arsensänre  löst,  indem  das  sweifach  saure  S&li 
MnH4(As04)3  entsteht,  welches  in  rechtwinkeligen  Plättchen  krj- 
stallisirt. 

Manganosilicate  kommen  sehr  häufig  als  isomorphe  Bestand- 
theile  vieler  Mineralien  vor;  einige  nat&rliche  Silicate  enthalten  fast 
ausschliesslich  Mangan,  wie  Kieselmangan  oder  Rhodonit, 
Mn  Si  Os )  bildet  röthliche  oder  bräunliche ,  glasglänzende,  trikline  Kiy- 
stalle;  femer  Tephroi't,  Mn^SiOi,  kry stallisirt  wahrscheinlich  im 
rhombischen  System  und  kommt  in  krystallinischen ,  rosenrothen, 
bräunlichen  oder  grauen  Massen,  gewöhnlich  mit  Rhodonit  zosam- 
men,  vor. 

Manganocarbonat,  MnCOs,  bildet  einen  isomorphen  Bestand- 
theil  des  Eisenspaths,  Braunspaths  und  findet  sich  auch  fast  rein  als 
Manganspath  in  rosenrothen  Krystallen.  Diese  MinenAien  kry- 
stallisiren  wie  Kalkspath  in  Rhomboödern,  während  Manganocalcit, 
(MnCaMg)C03,  mit  Arragonit  isomorph  ist. 

Als  weissen,  wasserhaltigen  Niederschlag  erhält  man  Mangano- 
carbonat, wenn  man  eine  Lösung  des  Chlorids  oder  Sulfats  mit  kohlen- 
saurem Natrium  fällt;  es  färbt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Lnft 
bräunlich,  löst  sich  in  etwa  8000  Theilen  reinem  und  reichlicher  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  ^), 

(415)  Cyanverbindungen  des  Mangans.  Erwärmt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  Manganacetat  mit  festem  Kaliumcyanid,  so 
entsteht  ein  grüner  Niederschlag  von  KCN,Mn(CN)3,  welcher  allmäli^ 
verschwindet,  und  an  seiner  Stelle  scheiden  sich  dunkelblaue  Erystalle 
von  Kaliummanganocyanid,  K9Mns(C3N3)4  +  6H2O,  aus^).  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man,  wenn  Manganocarbonat  mit  einer  Ealiumcyanid- 
lösung  auf  40  bis  50^  erhitzt  wird').  Das  Salz  krystallisirt  in  tief 
blauvioletten,  tetragonalen  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern.  Seine 
Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  es  bildet  sich  Kali umman gani- 
cyanid,  E6Mn2(C3Ns)4,  welches  in  dunkelrothen  Prismen  krystaUisirt 
und  auch  entsteht,  wenn  man  Manganiphosphat  in  eine  auf  90  bis  95' 
erhitzte  Lösung  von  Kaliumcyanid  einträgt^).  Mit  Kaliumamalgam  in 
wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  geht  es  wieder  in  clas  Mangano- 
Cyanid  über*.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen,  welche  keine 
Doppelsalze  sind,  wird  bei  den  entsprechenden  Eisenverbinduogen 
erklärt  werden. 


^)  Ueber  Manganborat  vergl.  W.  N.  Heartley  u.  Bama^e,  Chezn. 
NewB  66,  313.  —  2)  Eaton  u.  Fittig,  Ann.  Cbem.  Pharm.  145,  157.  — 
3)  Decamps,  Ann,  Chim.  Phys.  [5]  24,  178.  —  *)  Christenaen,  Jonm. 
prakt.  Chem.  [2]  31,  167.  . 
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(416)  Manganomanganioxyd  oder  rotbes  Manganoxyd, 
MnsOi,  kommt  mit  anderen  Manganerzen  als  Hausmannit  in  eisen- 
schwarzen, metallglänzenden  Pyramiden  des  quadratischen  Systems 
besonders  schön  bei  Ilmenau  in  Thüringen  vor;  derselbe  hat  das  spe- 
cifische  Gewicht  4,85.  Glüht  man  das  Monoxyd  bei  Luftzutritt  oder 
eines  der  höheren  Oxyde  bei  Luftabschluss  oder  an  der  Luft,  so  erhält 
man  dieselbe  Verbindung  als  brannrothes  Pulver,  welches  das  specifische 
Gewicht  4,72  hat  und  sich  in  Kryställchen  von  Hausmannit  verwandelt, 
wenn  dasselbe  in  einem  sehr  schwachen  Salzsäurestrome  schwach  geglüht 
wird^).  Dieselben  bilden  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Manganosulfat  und  Ealiumsulfat  ^)  oder  ein  solches  von  Manganoxyd 
und  Calciumchlorid  ^)  zur  heftigen  Bothgluth  erhitzt. 

In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  lost  es  sich  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit,  welche  ein  Gemisch  von  Manganosulfat  und  Mangani- 
sulfat  enthält,  weshalb  man  das  rothe  Oxyd  als  eine  Verbindung  von 
MnO  +  Mn2  08  auffassen  kann.  Bei  anderen  Reactionen  aber  verhält 
es  sich  der  Mennige  oder  dem  rothen  Bleioxyd  sehr  ähnlich;  so  giebt 
es  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Manganosulfat  und 
Mangandioxyd,  und  kochende  Salpetersähre  zerlegt  es  in  ähnlicher 
ViTeise  * 

MngO*  +  4HNO3  ==  2Mn(N03)2  +  MnO^. 

Erhitzt  man  es  mit  Salzsäure,  so  wird  Chlor  frei  und  es  entsteht 
Manganochlorid : 

Mn8  04  +  8HC1  =  SMnCla  +  4H2O  +  CV 

Manganioxyd,  Mn^Oß.  Diese  auch  Mangansesquioxyd 
genannte  Verbindung  kommt  als  Braunit  in  dunkelbraunen,  halb- 
metalliflch  glänzenden,  tetragonalen  Krystallen  oder  derben  Massen  mit 
anderen  Manganerzen  zusammen  vor  und  hat  das  specifische  Gewicht 
4,75.  Künstlich  erhält  man  es,  wenn  man  irgend  ein  anderes  Oxyd 
des  Mangans  in  Sauerstoff  oder  auch  einem  Gemisch  desselben  mit 
Stickstoff,  welches  mehr  als  26Proc.  vom  ersteren  enthält,  glüht  ^);  es 
ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  das  specifische  Gewicht  4,32  hat. 

Manganihydroxyd,  MnaOaCOH)^,  findet  sich  als  Manganit  in 
Btahlgranen  oder  eisenschwarzen,  rhombischen  Prismen  vom  specifischen 
Gewichte  4,3  mit  anderen  Manganerzen,  gewöhnlich  in  Begleitung  von 
Kalkspath  und  Schwerspath,  und  ist  dem  echten  Braunstein  sehr  ähn- 
lich, von  dem  es  sich  jedoch  leicht  unterscheiden  lässt,  da  der  letztere 
einen  schwarzen,  Manganit  aber  einen  braunen  Strich  giebt,  wenn  man 


1)  Deville,  Oompt.  rend.  53,  199.  —  ^)  Debray,  ibid.  62,  985.  — 
^)  Kuhlmann,  ibid.  51,  1283.  —  ^)Dittmar,  Zeitschr.  f.  Chem.  1864,  8.449. 
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sie  auf  einer  nnglasirten  Porcellanplatte  reibt.  Dieselbe  Verbindnng 
entsteht,  wenn  sich  das  feuchte  Manganohydroxyd  an  der  Lnft  oxydirt, 
als  dunkelbraunes,  stark  abfärbendes  Pulver.  Heisse*  Salpeters&nre 
zersetzt  es  unter  Bildung  von  Manganonitrat  und  Mangandioxyd: 

MnaOs  +  2  HNO,  =  Mn(N03)a  +  MnOj  +  HaO. 
Nach  dieser  Reaction  konnte  man  es  als  eine  dem  Bleisesqaioxyd 
analoge  Verbindung  auffassen;  es  yerhält  sich  aber  auch  in  anderen 
Reactionen  als  ein  schwach  basisches  Oxyd,  dessen  Salze «  mit  wenigen 
Ausnahmen,  sehr  unbeständig  sind. 

(417)  Manganichlorid,  Mn^Cl^,  ist  nur  in  wässeriger  LöBnng 
bekannt;  dieselbe  ist  eine  braune  Flüssigkeit^  welche  sich  bildet,  wenn 
man  das  Oxyd  oder  Hydroxyd  in  kalte  Salzsäure  Yorsichtig  einträgt 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch ,  wenn  man  das  Dioxyd  an- 
wendet^) (s.  Tetrachlorid). 

Letztere  Annahme  ist  durch  G.  Neumann')  neuerdings  bestätigt 
worden.  Derselbe  sättigte  concentrirte  Salzsäure  unter  starker  Küh- 
lung mit  Chlor  und  Salzsäuregas  und  trug  nach  und  nach  Mangan- 
dioxyd ein.  Nach  Hinzufügen  Yon  Chlorammonium  schied  sich  eine 
Tiolettbraune  Krystallmasse  aus,  welche  nach  Auswaschen  mit  Salzsäure, 
die  Yorher  mit  Chlorgas  gesättigt  wurde,  sich  als  eine  Verbindung 
entsprechend  der  Zusammensetzung  (NH4)2MnCl5  erwies.  Neumann 
stellte  auch  das  Ealiumsalz  E^MnCls  dar. 

Manganifluorid,  Mn^F«  -j-  6H9O,  entsteht  beim  Auflösen  Ton 
Manganioxyd  oder  Dioxyd  in  Flusssäure  und  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  rubinrothen  oder  grösseren,  dunkelbraunen 
Prismen  aus,  welche  sehr  unbeständig  sind.  Setzt  man  Ealiumfluorid 
zu  seiner  Lösung,  so  scheidet  sich  Ealiummanganifluorid,  Mn^FioE^ 
-{•  2H2O,  als  hellrother,  krystallinischer Niederschlag  aus').  Nickles 
gab  ihm  die  Formel  MnF4  +  2EF. 

Manganisulfat,  Mn2(S04)3.  Das  Oxyd  und  Hydroxyd  lösen 
sich  nur  schwierig  in  Schwefelsäure,  das  rotheOxyd  dagegen  leicht  mit 
purpurrother  Farbe.  Erhitzt  man  das  fein  Yertheilte,  gefällte  Dioxyd 
mit  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  Sauerstoflf  und  bei  138^  erhält 
man  eine  grüne  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Sulfat  als  dunkelgrünes« 
nicht  krystallinisches  PulYer  ausscheidet.  Um  dasselbe  zu  reinigen, 
bringt  man  es  auf  eine  unglasirte  Porcellanplatte,  welche  den  grössten 
Theil  der  Schwefelsäure  aufsaugt,  wäscht  dann  den  Rückstand  mit 
reiner  Salpetersäure,  lässt  wieder  bei  Luftabschluss  auf  einer  Porcellan- 
platte trocknen  und  erhitzt  schlieBslich  auf  150^^). 


»)  Pickering,  Joum.  Chem.  Soo.  35,  654.  —  *)  Monatsh.  f.  Chemie 
1894,  8.  489.  —  »)  Christensen,  Joum.  prakt.Chem.  35,  57.  —  *)  Carin», 
Ann.  Chem.  Pharm.  98,  53. 
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Die  Verbindnng  zersetzt  sich  bei  160^  unter  Sanerstoffentwicke- 
long,  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  violetten  Lösung,  welche  bald, 
namentlich  schnell  auf  Zusatz  von  Wasser,  Manganihydroxyd  aus-* 
scheidet. 

Manganikaliumsulfat  oder  Manganialaun,  K^SO« 
+  Mn2  (804)3  +  24H2O,  erhält  man  auf  Zusatz  von  Kaliumsulfat  zu 
einer  schwefelsäurehaltigen  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  und 
Eiodampfen  bis  zur  Syrupdioke;  es  krystallisirt  in  violetten  Octaedern 
und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Manganihydroxyd 
zersetzt. 

Manganiammonium8ulfat,(NE[4)sS04+Mn2(S04)3  +  24H3O, 
ist  der  vorhergehenden  Verbindung  sehr  ähnlich  und  wird  in  analoger 
Weise  erhalten. 

Manganiphosphate.  Manganioxyd  sowie  das  Dioxyd  lösen  sich^ 
das  letztere  unter  £ntwickelung  von  Sauersto£f,  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  Phosphorsäure  zu  einer  tief  rothvioletten  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bei  einer  gewissen  Concentrati'on  eine  violette  Masse  absetzt, 
welche  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  ist,  und  aus  der  Alkalien 
Manganihydroxyd  föllen.  Bei  längerem  Stehen  oder  Abdampfen  setzt 
sich  aus  der  Lösung  ein  pfirsichblüthrothes  Pulver  von  Mangani- 
metaphosphat,  Mn9(P08)6  +  2HaO,  ab^).  Trägt  man  eine  Lösung 
von  Manganonitrat  in  eine  erhitzte  Lösung  von  Phosphorsäure  ein,  so 
bildet  sich  eine  amethystfarbige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  weiteren 
Erhitzen,  unter  Entweichen  von  Oxyden  des  Sticksto£fs,  normales 
Manganiphosphat,  Mn2(P204)2  +  2H2O,  als  grünlichgraues  Pulver 
absetzt  In  geschmolzener  Orthophosphorsäure  löst  es  sich  mit  violetter 
Farbe  und  beim  längeren  Erhitzen  der  Lösung  auf  170  bis  190^  scheidet 
sich  saures  Manganipyrophosphat,  Mn2H2(P207)2,  als  dunkel- 
violetter  Niederschlag  aus  ^). 

Mangandioxyd  und  die  Manganite. 

(418)  Mangandioxyd,  Mn02,  ist  das  wichtigste  Manganerz  und 
wird  von  den  Mineralogen  ßraunstein  oder  Pyrolusit  genannt» 
Der  Braunstein  findet  sich  in  rhombischen  Prismen  oder  Tafeln ,  so- 
wie in  krystallinischen  und  derben  Massen;  er  hat  eine  eisenschwarze 
oder  stahlgraue  Farbe,  MetaUglanz  und  das  specifische  Gewicht 
4,82.  Die  Hauptgruben  sind  bei  IlmoDau  in  Thüringen,  bei  Giessen,. 
Ilefeld  am  Harz,  am  Niederrhein,  bei  Platten  in  Böhmen,  bei  Mährisch- 
Trübau,  sowie  in  Frankreich,  Spanien,  Nordamerika  u.  s.  w.  Das 
Mineral  ist  selten  ganz  rein,  da  es  mit  anderen  Manganerzen,  wie 


^)  Herrmann,  Fogg.  Ann.  74,  303.  —  ^)  Christensen,  Journ.  prakt» 
Chem.  [2]  28,  1. 
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Manganit  und  Psilomelan,  (MDBa)O  4"  2  MnO^,  zusammen  Torkommt. 
Ausserdem  enthält  es  fast  stets  Eiaenoxyd,  Kieselerde,  geringe  Mengen 
Ton  Kobalt-  und  Nickelverbindnngen  n.  s.  w. 

Reines  Mangandioxyd  erhält  man  künstlich  durch  schwaches 
Glühen  des  Nitrats ;  der  Rückstand  wird  mit  Salpetersäure  ausgekocht, 
gewaschen  und  wieder  schwach  geglüht  (Bett hier).  £rhitzt  man 
Manganocarbonat  auf  260^  bei  Luftzutritt  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  sehr  verdünnter,  kalter  Salzsäure,  so  bleibt  reines  Dioxyd 
zurück  (Forchhammer,  Reissig).  Mit  Wasser  yerbunden  erhält 
man  es,  wenn  man  ein  Mangansalz  mit  einer  alkalischen  Lösung  eine« 
Hypochlorits  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  fällt  oder  auch  die  Maogani- 
liydroxyde  mit  heisser  Salpetersäure  behandelt. 

Nach  GorgeuO  ist  das  so  erhaltene  Hydroxyd,  wenn  es  durch 
Waschen  yollständig  von  Salpetersäure  befreit  ist,  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  löslich ;  die  Lösung  hat  eine  saure  Reaction  und  hält  sich  mehrere 
Wochen,  aber  geringe  Mengen  einer  Säure  oder  eines  Alkalis  ftllen  sie 
augenblicklich. 

Nach  Yolhard  bildet  sich  reines  Mangandioxyd  nur  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  eines  stark  basischen  Oxyds«  Zur  Darstellung 
versetzt  man  die  Lösung  von  Mangansulfat  mit  Zinkvitriol,  säuert  mit 
Salpetersäure  an,  erwärmt  auf  ca.  60^  und  fügt  nun  nach  und  nach 
Ealiumpermanganatlösung  unter  fortwährendem  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit hinzu.  Das  Mangan  geht  quantitativ  in  Dioxyd  über.  Yolhard 
gründete  auf  dies  Verhalten  eine  genaue  maassanalytische  Bestimmung 
des  Mangans. 

Mischt  man  Kaliumpermanganat,  KMn04,  mit  concentnrter 
Schwefelsäure  und  setzt  dann  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  das  schwarze 
Hydroxyd,  Mn304(OH)4,  ab  (Rammeisberg). 

Wie  Bleidioxyd  zeigt  auch  das  Mangandioxyd  zugleich  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Base  und  eines  schwach  säurebildenden 
Oxyds. 

Nach  W.  Springt)  kommt  dem  Mangandioxyd  die  Formel Mn^O« 
zu.  Derselbe  betrachtet  das  Dioxyd  als  Manganmangana t. 
MnCMnOs*  Da,  wie  oben  erwähnt,  das  Mangandioxyd  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumpermanganat  auf  ein  Manganosalz  erhalten  werden 
kann,  so  kann  dasselbe  nach  Spring  auch  als  Mangan permanganat« 
Mn^Oj .  3  MnO,  angesehen  werden. 

Das  wasserhaltige,  durch  Fällung  erlangte  Dioxyd  wird  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  augenblicklich  reducirt.  Suspendirt  man  das 
Dioxyd  in  Wasser  und  fügt  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu,  so  bildet 
sich  MnOj.^MnO  (A.  Gorgeu,  BulL  de  la  Soc.  chim.  Paris  [3] 
3,  402). 


1)  Ann.  Chim.  Phys.    [3]   66,  155.    —   «)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  Paris 
[3]  3.  4. 
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Mangantetrachlorid,  MnC^.  Wie  Nicklea  fand,  bildet  sich 
beim  Schüttebi  von  Mangandioxyd  mit  salzsäurehaltigem  Aether  eine 
grüne  Lösung  Yon  Mangantetrachlorid,  welche  auf  Zusatz  von  mehr 
Aether  blau  wird,  indem  derselbe  sich  damit  zu  einer  eigenthfimlichen 
Verbindung  vereinigt^).  Nach  Christensen  soll  die  grüne  Verbin- 
dung wasserhaltiges  und  die  blaue  wasserfreies  Mangansesquiohlorid 
sein^);  Franke  dagegen  fand,  dass  in  der  grünen  Lösung,  welche  man 
zweckmässiger  durch  Schütteln  von  Kaliumpermanganat  mit  salzsäure- 
haltigem Aether  darstellt,  die  Verbindung  MnGl2.MnCl4  enthalten  ist, 
aus  welcher  man  durch  Ausziehen  mit  Aether  die  tiefblaue  Lösung 
des  Tetrachlorids  erhält  Sättigt  man  sie  in  einer  Kältemischung 
mit  Chlorwasserstoff,  so  scheidet  sich  Manganiwasserstoffchlorid, 
H-^MnClß,  als  grüne,  ölige  Flüssigkeit  ab.  Dasselbe  bildet  Init  wenig 
Wasser  eine  rothe  Lösung,  die  wohl  ein  Oxychlorid  enthält,  welches 
sich  aber  bald  unter  Bildung  von  Manganchlorid  und  des  oben  erwähnten 
schwarzen  Hydrozyds  zersetzt'). 

Picke  ring  (Phil.  Mag.  33,  284)  bezweifelt  die  Existenz  des 
Mangantetrachlorids. 

Mangandisulfat,  Mn(S04)a,  erhält  man,  aber  nur  schwierig, 
durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  Hydroxyd, 
leichter,  wenn  man  1  Tbl.  Kaliumpermanganat  mit  5  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1,5  Thln.  Wasser  zusammenbringt  und  stehen  lässt, 
bis  die  zuerst  gebildete  Permangansäure  sich  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung zersetzt  hat.  Die  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung  wird  von  Wasser 
Yollständig  unter  Abscheidung  des  Hydroxyds,  Mn(0H)4,  gefällt; 
Kaliumsulfat  fällt  das  basische  Salz  MnO(S04)  und  Manganosulfat  das 
Doppelsalz  Mn(S04)2  +  MnS04  +  9H2O,  welches  hexagonale  Tafeln 
bildet  und  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  rosenrother  Farbe 
löst*). 

(419)  Manganite.  Das  Dioxyd  verbindet  sich  mit  mehreren 
basischen  Oxyden  zu  Verbindungen,  die  man  als  Salze  einer  manganigen 
Säure  auffiassen  kann. 

Kaliummanganit,  K3Mn5  0ii,  erhält  man  als  gelben  Nieder- 
schlag, wenn  man  Kohlendioxyd  in  eine  Lösung  von  Kaliummanganat, 
K2Mn04,  leitet;  erhitzt  man  Kaliumpermanganat,  KMn04,  so  bleibt 
die  Verbindung  K3Mn2  05  als  dunkelbraunes  Pulver  zurück,  das  von 
Wasser  in  Aetzkali  und  die  obige  Verbindung  zersetzt  wird  ^),  während 
bei  anhaltendem  Erhitzen  sich  die  Verbindung  K2Mn7  0i5  in  mikro- 
skopischen Krystallen  bildet^). 


1)  Ann.  Chim.  Phya.  [4]  5,  161.  —  2)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  35,  57. 
—  «)  Ibid.  36,  38.  —  *)  Freray,  Compt.  rend.  82,  1231.  —  ß)  Rammels- 
berg,  Ber.  d.  deutach.  chem.  Ges.  8,  232.  —  ^)  Bousseau,  Compt.  rend. 
104,  786. 
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Natriammanganit,  NaaMn^On,  erhielt  Rons seaa  durch  hef- 
tiges Erhitzen  Yon  Manganchlorid  mit  Aetznatron  und  Natriumnitrat 
in  schwarzen,  rhomboSdrischen  Blättchen  ^). 

Galciummanganit,  GaMn5  0ii,  ist  ein  schwarzbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  Yon  Mangannitrat  in 
eine  überschüssige  Lösung  Yon  Chlorkalk  giesst. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  Ton 
Galoiumoxyohlorid  und  Manganchlorid  etwas  über  dunkle  Rothglnth 
erhitzt,  während  bei  höherer  Temperatur  die  Verbindung  CaMn^Or 
entsteht,  die  in  schwarzen  Nadeln  krystallisirt;  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  erhält  man  braunrothe  Erystalle  yon  CasMn04'X 

Baryummanganit,  BaMn^Oa,  erhält  man  durch  anhaltendes 
Erhitzen  yon  Baryumpermanganat  in  schwarzen,  glänzenden  Blätt- 
chen, während  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  sich  die  Verbindung 
BaMnjOis  bildet  (Rousseau). 

Manganomanganit,  MnjOs«  Wenn  man  Kaliumpermanganat 
in  warme,  massig  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Mangantrioxyd  eine  braune 
Lösung ,  aus  der  beim  weiteren  Erwärmen  wieder  Sauerstoff  entweicht 
und  sich  ein  bordeauzrothes ,  krystallinisches  Pulver  von  Mn^CSOJ^ 
+  öH^SOi  abscheidet.  Trägt  man  dasselbe  in  viel  Wasser  ein,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Manganomanganit,  welches  gelbe, 
metallisch  glänzende  Erystallblättchen  bildet»  während  bei  Anwendung 
von  weniger  Wasser  man  das  oben  erwähnte  schwarze  Hydroxyd 
erhält»): 

2Mn5(S04)8  +  16H,0  =  2Mn3  04(OH)4  +  4MnS04  +  12H,S04. 

Lösliches  Manganomanganit.  Auf  Zusatz  yon  Natriumthio- 
sulfat  zu  einer  Lösung  yon  Kaliumpermanganat  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag ,  welcher  nach  anhaltendem  Waschen  sich  zum  Theil  in 
Wasser  löst  Beim  Eindampfen  der  braunen  Lösung  bleibt  ein  Rfick- 
stand  von  MnjOia  -[-  4HaO*). 

Der  Psilomelan  (Hartmanganerz),  (MnBa)Mns05,  welcher  m 
glänzend  eisengrauen,  traubenförmigen  oder  tropfsteinähnlichen  Massen 
häufig  mit  Braunstein  vorkommt,  muss  ebenfalls  als  einManganit  auf- 
gefasst  werden.  Derselbe  enthält  gewöhnlich  Wasser  und  manchmal 
ist  das  Baryum  theil  weise  oder  ganz  durch  Kalium  ersetzt. 

Mangandioxyd  ist  schon  früh  bei  der  Darstellung  yon  farblosem 
Glas  benutzt  und  der  Braunstein  daher  auch  Glasmacherseife  genannt 
worden;  sein  anderer  Name,  Pyrolusit,  bezieht  sich  ebenfalls  auf 
diese  Anwendung  (nvQ,  Feuer,  und  Avo,  waschen).     Er  dient  ferner 


1)  Compt.  rend.  103,  261.  —  *)  Bousseau,  Compt.  rend.  101,  167; 
102,  425.  —  8)  Pranke,  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  36,  166.  —  *)  Spring  n. 
de  Boeck,  Bull.  soc.  cbim.  48,  170. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Benegerirang  des  Mangandioxyds. 


641 


zur  Darstellung  anderer  Manganverbindnngen  und  von  Sauerstoflf;  die 
bei  Weitem  grösste  Menge  wird  jedoch  in  der  Fabrikation  des  Chlor- 
kalkes verbraucht 

Da  das  Mineral  nie  rein  im  Handel  vorkommt,  so  ist  es  natürlich 
für  den  Fabrikanten  von  grosser  Wichtigkeit/' den  Werth  desselben 
schnell  und  genau  bestimmen  zu  können.  Die  dazu  angewandten 
Methoden  sollen  später  bei  der  Bestimmung  des  Mangans  erwähnt 
werden. 


(420)  Wiedergewinnung  des  Mangandioxyds  aus  den 
Chlorrückständen.  Die  bei  der  Darstellung  von  Chlor  zur 
Fabrikation  von  Bleichkalk  als  Nebenproduct  erhaltene  Lösung  von 

— s 


Ö......??. B «.._.H._ 

BoBCoe-Sehorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie,    n. 


^ 
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Weldon'8  Apparat 


unreinem  Manganochlorid  wurde  früher  weglaufen  gelassen;  im  Jahre 
1856  aber  nfthm  Charles  Dunlop  ein  Patent  darauf,  die  GUor- 
rückstande  wieder  auf  Mangandioxjd    zu  verarbeiten.      Wie   schon 


ofi  ::r"-i-:-" -T'--""^^ 


erwähnt,  hatte  Forchhammer  schon  1821  die  Beobachtung  gemacht 
dass  Manganocarbonat,  bei  Luftzutritt  auf  260^  erhitzt,  Sauerstoff  ab- 
sorbirt  und  sich  in  Mangandioxyd  verwandelt.  Dunlop  machte  von 
dieser  Beobachtung  Gebrauch ;  die  freie  Säure  enthaltenden  Rückstände 
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der  Cblorretorten  wurden  mit  Ealkstein  behandelt,  um  die  freie  S&ure 
EU  binden  und  Eisenchlorid  als  Eisenozyd  niederzuschlagen.  Die  klare 
Flüssigkeit  wurde  dann  in  Dampfkesseln  unter  einem  Drucke  von 
mehreren  Atmosphären  mit  Kalkstein  erhitzt,  um  Mangancarbonat  zu 
bilden;  dasselbe  wurde  gut  gewaschen  und  auf  Hürden  gebracht  in 
einem  Ofen  einem  heissen  Luffcstrome  während  48  Stunden  ausgesetzt, 
wobei  ein  schwarzes  Pulver,  etwa  72  Proc  Dioxyd  enthaltend,  gewonnen 
wurde.  Diese  Regeneration  des  Braunsteines  wurde  1857  tou  der 
bekannten  Fabrik  Charles  Tennant  &  Comp,  in  Glasgow  zur  Ver- 
arbeitung ihrer  Chlorrückstände  eingeführt;  sie  fand  indessen,  da  sie 
kostspielig  ist,  keine  allgemeine  Anwendung;  aber  1867  erfand  Walter 
Weldon  ein  viel  einfacheres  Verfahren  für  die  Regeneration  des 
Mangandioxyds,  welches  jetzt  allgemein  angewendet  wird.  Er  beob- 
achtete, dass  feuchtes  Manganohydroxyd  in  Gegenwart  von  Kalk  und 
Luft  sich  schon  rasch  bei  55 <)  zu  Dioxyd  oxydirt,  wahrspheinlich,  weil 
sich  ein  Galciummanganit  bildet,  während,  wenn  kein  Kalk  vorhanden 
ist,  nur  das  Sesquioxyd  entsteht. 

Fig.  149  (a.  S.  641)  und  Fig.  150  zeigen  die  Einrichtung  eines 
Weldon- Apparates.  Die  Rückstände  aus  den  Chlorerzeugem  III 
und  //  laufen  in  die  Cisteme  K^  wo  sie  mit  Kalkstein  neutralisirt 
werden.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  vermittelst  der  Pompe  L  in  die 
Klärungsgefasse  AAA  gebracht,  wo  sich  das  Eisenoxyd  absetzt.  Die 
neutrale,  klare  Manganochloridlösung  wird  von  da  durch  Eisenröhren 
in  das  Oxydationsgefass  B  laufen  gelassen,  in  das  man  durch  die 
Pumpe  M  Kalkmilch  bringt ,  die  im  Gefasse  E  zubereitet  und  in  J^ 
aufbewahrt  wird;  man  erhitzt  dann  das  Gemisch  mit  Dampf,  bis  es 
die  erforderliche  Temperatur  erreicht  hat,  und  bläst  nun  durch  die 
Röhre  C  einen  kräftigen  Luftstrom  durch ,  bis  die  Oxydation  vollendet 
ist.  Der  so  erhaltene  Schlamm  wird  in  den  Cisternen  GOQ-  absetzen 
gelassen ;  man  lässt  dann  die  Lösung  des  Calcium chlorids  ablaufen  und 
bringt  das  rückständige  Dioxyd  durch  die  Röhren  N  wieder  in  die 
Chlorerzeuger  III;  D  ist  ein  kleines  Laboratorium,  um  die  verschie- 
denen Producte  an  Ort  und  Stelle  zu  analysiren,  und  JJ  sind  zwei 
kleine  Entwickelungsgefässe,  in  welchen  Chlor  aus  natürlichem  Braun- 
stein erzeugt  wird,  um  den  beim  Weldon' sehen  Verfahren  unvermeid- 
lichen Manganverlust  zu  decken. 

Mangantrioxyd  und  Mangansäure. 

(421)  Glaub  er  erwähnt  bereits  in  seiner  Schrift  „Teutschlands 
Wohlfahrth,  1659**,  dass  beim  Schmelzen  von  Braunstein  mit  fixem 
Salpeter  (Aetzkali)  eine  Masse  entstehe,  welche  eine  purpurfarbene 
Lösung  gebe,  die  dann  blau,  roth  und  grün  werde,  und  in  der  1705 
erschienenen,  anonymen  alchemistischen  Schrift  „Schlüssel  zu  dem 
geheimen  Cabinet  der  Schatzkammer  der  Natur '^  wird  erwähnt,  dass 
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das  Prodnot  der  Schmelzung  von  Salpeter  mit  Braanstein  eine  Solntioo 
giebt,  welche  die  Farben  verändert,  „ist  grasgrün,  wird  himmelblau, 
yiolenfarben  und  rosenroth".  Die  hier  beobachtete  Reihe  Ton  Farben- 
änderungen ist  folglich  gerade  die  umgekehrte  der  von  Glaub  er 
beschriebenen.  Ais  neue  Beobachtung  beschrieb  diese  Erscheinung 
Pott  1740,  und  Scheele,  welcher  eine  Erklärung  daftLr  zu  geben 
suchte,  gab  dem  Körper  den  Namen  „mineralisches  Chamäleon^,  womit 
übrigens  schon  vorher  solche  unorganische  Substanzen  bezeichnet  wai^ 
den,  welche  Farbenwechsel  zeigen.  Das  „mineralische  Chamäleon** 
wurde  dann  von  mehreren  Chemikern  weiter  untersucht;  aber  erst 
1817  führten  die  Untersuchungen  von  Chevillot  und  Edwards^)  zu 
einigermaassen  richtigen  Ansichten.  Sie  erkannten,  dass  bei  Anwen- 
dung von  viel  Alkali  die  grüne  Verbindung  entsteht  und  dass  man  die 
rothe  Verbindung  erhält,  wenn  man  viel  Braunstein  mit  Kali  zu- 
sammenschmilzt. Die  letztere  steUten  sie  in  Krystallen  dar.  Femer 
zeigten  sie,  dass  bei  ihrer  Bildung  eine  Absorption  von  Sauerstoff 
statthat,  und  nahmen  danach  an,  dass  sich  die  Kalisalze  einer  Mangan- 
säure bildeten,  von  welchen  das  grüne  mehr  Base  enthalte,  als  das 
rothe.  Forchhammer ^)  unterschied  dann  1820  in  dem  gprünen  und 
rothen  Salze  zwei  verschiedene  Säuren, .  deren  richtige  Zusammen- 
setzung Mit  scherlich  ermittelte^),  worauf  es  Franke  gelang,  das  der 
Mangansäure  entsprechende  Oxyd  darzustellen*). 

Mangantrioxyd,  MuCj.  Wenn  man  die  weiter  unten  er- 
wähnte Lösung  von  Manganpersulfat  (s.  §.  422)  auf  30®  erwärmt 
und  Wasser  zusetzt,  so  zerfällt  das  zuerst  gebildete  Manganperoxyd, 
MnjO;,  in  Sauerstoff  und  Mangantrioxyd,  welches  man  besser  dar- 
stellt, indem  man  die  Persulfatlösung  auf  wasserfreie  Soda  tropfen 
lässt: 

(Mn03)iS04  +  NajCOs  =  2MnOs  +  Na^SOA  +  CO,  +  0. 

Mangantrioxyd  entweicht  als  violettes  Gas,  das  in  einer  KältenuBcbnng 
sich  zu  einer  amorphen  Masse  verdichtet,  welche  in  dünner  Schicht 
tief  roth  und  in  dicker  fast  schwarz  erscheint.  Es  riecht  eigenthümlich, 
verdampft  gegen  50^  zerfällt  aber  dabei  zum  Theil  in  Sauerstoff  nnd 
krystallinisches  Mangandioxyd,  was  beim  stärkeren  Erhitzen  vollständig 
stattfindet. 

Mangansäure,  H2Mn04,  wird  durch  Einleiten  von  Mangan- 
trioxyd in  Wasser  erhalten.  Die  heUrothe  Lösung  ist  sehr  unbeständig 
und  geht  unter  Abscheidung  von  Mangandioxyd  und  Sauerstoffentwicke- 
lung in  eine  tief  dunkelrothe  Flüssigkeit  über,  welche  nach  Franke 
wahrscheinlich  Dim angansäure,  H^MusOj,  enthält. 


1)  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  4,  287.   —  »)  Ann.  Phü.  16,  130;  17,  150. 
•)  l*ogg-  -A.nn.  25,  287.  —  *)  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  36,  31. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Natriummanganat.  645 

Die  Manganate  haben  eine  grüne  Farbe  und  sind  in  Lösimg  nor 
beständig  in  Gegenwart  von  freiem  Alkali ;  setzt  man  eine  Säure  hinzu, 
80  geht  die  Farbe  augenblicklich  in  Yiolett  über,  indem  sich  Permangan- 
Bäure  bildet: 

SHaMnO*  =  2HMn04  +  MnOj  '+  2H2O. 

Leitet  man  Kohlendioxyd  in  die  Lösung  eines  Manganats  oder 
setzt  viel  Wasser  zu,  so  geht  die  grüne  Farbe  ebenfalls  durch  Blau  in 
Violett  über,  indem  sich  ein  Permanganat  bildet.  Umgekehrt  werden 
die  Permanganate,  wenn  man  sie  mit  einer  concentrirten  Aetzkalilösung 
kocht,  unter  Sauerstofifentwickelung  in  Manganate  verwandelt: 

2K0H  +  2KMn04  =  2K2Mn04  +  0  +  H,0. 

Dieselbe  Yeränderung  findet  statt,  wenn  man  zu  der  alkalischen 
Lösung  einen  reducirenden  Körper  fügt,  wie  Alkohol,  Natriumthio- 
aulfat  u.  s.  w.,  von  welchem  man  natürlich  nur  so  viel  anwenden  darf, 
dass  das  Permanganat,  aber  nicht  das  Manganat,  reducirt  wird.  Die 
purpurrothe,  alkalische  Lösung  des  Permanganats  färbt  sich  auch  beim 
Stehen  an  der  Luft  erst  blau  und  dann  grün,  indem  organische  Stäub* 
eben  hineinfallen.  Diese  Reactionen  erklären  die  Farbenveränderungen 
des  mineralischen  Chamäleons. 

Kaliummanganat,  K^MnO«,  bildet  sich,  wenn  man  Mangan- 
dioxyd mit  Aetzkali  zusammenschmilzt;  geschieht  dieses  bei  Luft- 
abschluss,  so  findet  folgende  Reaction  statt: 

3MnOa  +  2K0H  =  KjMnO*  +  MujO,  +  HaO. 

Chevillot  und  £dwards  fanden  zwar,  dass,  wenn  man  in  einer 
Stickstoffatmosphäre  schmilzt,  kein  Manganat  entsteht;  nach  Elliot 
und  Storer^)  beruht  dieses  darauf,  dass  das  letztere  den  Stickstoff  zu 
salpetriger  Säure  oxydirt.  Bei  Luftzutritt  oder  wenn  man  Salpeter  oder 
chlorsaures  Kalium  zusetzt,. erhält  man  eine  reichlichere  Ausbeute.  Die 
tief  grüne  Masse  löst  sich  in  wenig  Wasser  und  bildet  eine  dunkelgrüne 
Lösung,  aus  der  sich  beim  Verdampfen  im  luftverdünnten  Räume  das 
Salz  in  kleinen,  mit  Kaliumsulfat  isomorphen  Krystallen  ausscheidet. 
Kocht  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  mit  con- 
centrirter  Kalilösung,  so  lange  sich  Sauerstoff  entwickelt,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Pulver  von  Manganat  aus;  löst 
man  es  in  verdünnter  Kalilauge  und  lässt  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe verdampfen,  so  erhält  man  es  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen, 
die  beinahe  schwarz  und  metallglänzend  sind  und  an  der  Luft  grün 
anlaufen  '). 

Natriummanganat,  NaaMnO«,  bildet  sich'),  wenn  man  ein 
Gemisch  gleicher  Theile  von  Mangandioxyd  und  Natronsalpeter  während 


^)  Proceed.  of  the  Americ.  Acad.  of  Arts  and  Sciences  5, 192.  —  3)  Aschoff , 
Pogg.  Ann.  111,  217.  —  >)  Gentle,  Joam.  prakt.  Chem.  82,  58. 
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16  Standen  heftig  glflht.  Man  erschöpft  die  Masse  mit  wenig  Wasser 
und  kühlt  die  Lösung  ab,  wodurch  sich  das  Salz  in  wenig  gefärbten,  dem 
Glaubersalz  ähnlichen  Erystallen  von  der  Formel  Na^MnO«  4~  IOH2O 
ausscheidet.  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  mit 
grüner  Farbe. 

Baryummanganat,  BaMnO^,  entsteht  beim  Glühen  Ton  Mangan- 
dioxyd mit  Baryt,  Baryumcarbonat  oder  Nitrat  oder  beim  Erwärmen 
von  Baryumpermanganat  mit  Barytwasser.  Es  ist  ein  smaragdgrünes, 
aus  vierseitigen  Prismen  oder  sechseckigen  Plättchen  bestehendes  PuWer, 
welches  das  specif.  Gew.  4,85  hat,  in  Wasser  unlöslich  ist  und  von 
Säuren  leicht  zersetzt  wird. 

Man  hat  dieses  Salz  an  der  Stelle  des  giftigen  Schweinfurter  Grüns 
vorgeschlagen  ^}. 

Manganperoxyd  und  Permangansäure. 

(422)  Manganperoxyd,  Mn^Oj.  Diese  Verbindung,  welche 
gewöhnlich  Manganheptoxyd,  oder  auch  Permangan  sänre- 
anhydrid  genannt  wird,  wurde  schon  von  Chevillot  beobachtet  und 
dann  von  Thenard*),  Aschoff')  und  Terreil*)  näher  untersnchi 
Um  sie  darzustellen,  trägt  man  in  gut  abgekühlte,  höchst  concentrirte 
Schwefelsäure  allmälig  reines,  chlorfreies  Kaliumpermanganat  ein.  Das 
Salz  löst  sich  mit  olivengrüner  Farbe  und  beim  weiteren  Zusätze  des 
Permanganats  scheidet  sich  Manganperoxyd  als  dunkel  rothbraune,  grün 
metallisch  glänzende  Flüssigkeit  ab,  welche  Glas  nicht  benetzt.  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  begünstigt  die  Abscheidung;  kühlt  man  die  grüne 
Lösung  stark  ab  und  setzt  Wasser  sehr  vorsichtig  zu,  so  wird  sie,  indem 
das  Peroxyd  ausfallt,  fast  farblos.  Hieraus  und  aus  dem  schon  früher 
Erwähnten  geht  hervor,  dass  die  grüne  Lösung  Manganpersulfat, 
(Mn03)aS04,  enthält^),  das  von  Wasser  zersetzt  wird: 

(Mn03)2S04  +  HjO  =  MnjOy  -f  HaS04. 
Manganperoxyd  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20®  und  ist  höchst  unbestän- 
dig; an  der  Luft  entwickelt  es  fortwährend  Bläschen  von  Sauerstoff,  die 
istwas  vom  Heptoxyd  mitreissen  und  daher  violette  Nebel  bilden.  Es 
zieht  rasch  Wasser  an ;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  tief  violetter  Farbe 
unter  Wärmeentwickelung,  die  so  heftig  werden  kann,  dass  die  gebildete 
Permangansäure  theilweise  Zersetzung  erleidet;  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  olivengrüner  Farbe;  beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich  unter  Feuererscheinung  und  heftiger  Explosion.  Dasselbe  findet 
statt,  wenn  das  Oxyd  mit  organischen  Körpern,  wie  Papier,  in  Berührung 


^)  8  eh  ad,  Deutsche  Indastriezeitunf^  1865,  S.  118.  Bosen8tiehl,Dingl. 
polytechn.  Joum.  177,  409.  —  ^)  Compt.  rend.  42,  389.  -—  *)  Pogg.  Ann.  111, 
?17-  —  *)  Bull.  80c.  chim.  1862,  p.  40.  -^  ^)  Franke,  Journ.  prakt  Chem.  [2] 
36,  81  u.  166. 
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kommt,  oder  wenn  man  einen  Tropfen  in  ein  Gefi&at  fallen  l&sst,  das 
Alkoholdampf,  Aetherdampf  oder  Scbwefelwasseretoff  enth&lt. 

Permangansäure  erhält  man  in  wässeriger  Lösung,  wenn  mm 
das  Barynmsalz  durch  die  erforderliche  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt;  man  erhält  so  eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  welche  einen 
blauen  Reflex  zeigt  und  einen  süsslich  herben,  metalHschen  Geschmack 
hat.  Sie  zersetzt  sich,  dem  Lichte  ausgesetzt  oder  beim  Erwärmen 
sehr  rasch,  beim  Kochen  unter  Sauerstoffentwickelung  und  Abscheidung 
von  wasserhaltigem  Dioxyd,  wirkt  sehr  stark  oxydirend  und  zersetzt 
Ammoniak : 

6BMn04  +  SNHs  =  3MnaOa(OH),  +  4Na  +  12HaO. 

Permangansäure  entsteht  auch,  wenn  man  Mangannitrat  oder  ein 
anderes  Manganosalz,  mit  Ausnahme  der  Haloidverbindungen,  mit  Sal- 
petersäure und  Bleidioxyd  erwärmt,  wobei  man  letztere  im  üeberschusse 
anwenden  muss,  indem  sonst  die  gebildete  Permangansäure  auf  das  noch 
vorhandene  Manganosalz  unter  Bildung  von  Mangandioxyd  einwirkt. 

Kaliumpermanganat,  KMnO«,  wird  im  Grossen  dargestellt, 
worüber  weiter  unten  Näheres  angegeben  wird.  Im  Kleinen  gewinnt 
man  es  vorth eilhaft  nach  der  von  Gregory  angegebenen  Methode  und 
setzt  zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Aetzkali  in  möglichst  wenig  Wasser 
ein  Gemisch  von  7  Thln.  Kaliumchlorat  und  8  Thln.  Mangandioxyd, 
verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  zur  dunklen  Roth- 
gluth,  bis  das  Kaliumchlorat  vollständig  zersetzt  ist.  Die  dunkelgrüne 
Masse  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  absetzen 
gelassen  (SKaMnO*  +  3HaO  =  2KMn04  +  MnOa  .HjO  +  4K0H) 
oder  durch  Asbest  oder  Schiessbaumwolle  filtnrt.  Die  klare  Lösung 
setzt  beim  Stehen  lange  Prismen  ab. 

Kaliumpermanganat  ist  isomorph  mit  Kaliumperchlorat,  mit  dem  es 
in  allen  Verhältnissen  zusammen  krystalUsirt.  Seine  beinahe  schwarzen 
Krystalle  haben,  wenn  frisch  bereitet,  einen  metallisch-grünen  Flächen- 
schimmer, der  an  der  Luft,  ohne  dass  das  Salz  sich  sonst  verändert,  in 
Stahlblau  übergeht;  sie  haben  das  spec.  Gew.  2,7  und  geben  ein  car- 
moisinrothes  Pulver.  I^as  Salz  löst  sich  in  15  bis  16  Thln.  kalten 
Wassers  (Mitsoherlich)  zu  einer  tief  purpurfarbigen  Flüssigkeit. 

Erhitzt  man  es  auf  ungefähr  240^,  so  zerfällt  es  nach  folgender 
Gleichung : 

2KMn04  =  KjMnOi  -f  MnOa  +  Og. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  aber  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  Kalium- 
manganit. 

Mit  Schwefel  oder  Phosphor  bildet  es  Gemische,  welche  durch 
Schlag  oder  Erhitzen  heftig  explodiren,  und  sein  Gemenge  mit  Holz- 
kohle brennt  wie  Zunder. 

Leitet  man  Wasserstoff,  Ammoniak,  Phosphorwasserstoff,  Arsen- 
wasserstoff durch  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat,    so  wird  es 
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unter  Bildung  von  Sesqnioxyd  reducirt.  Dasselbe  Oxyd  entsteht  neben 
Eohlendioxyd  and  wenig  freiem  Sauerstoff,  wenn  man  Kaliumpermanganat 
zu  einer  Lösung  von  Oxalsäure  setzt ;  auch  andere  reducirende  Körper, 
wie  Eisenvitriol  und  Manganochlorid ,  werden  unter  Entwickelung  Ton 
etwas  Sauerstoff  reducirt  ^).  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  oxydirt 
das  Kaliumpermanganat  die  Oxalsäure  quantitativ  zu  Kohlendioxyd. 
Eine  ähnliche  Reaction  vollzieht  sich  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd 
tind  Permanganat.  Unter  denselben  Verhältnissen  werden  auch  Eisen* 
oxydulsalze  durch  Permanganat  quantitativ  in  Eisenoxydsalze  Über- 
geführt: 

10FeS04  +  2KMn04  +  SHaSO* 
=    öFeaCSOJs  +  2MnS04  +  K^SO*  +  8HaO. 

Diese  Reaction  liegt  der  Mar  gue  rite 'sehen  Methode  zur  maass« 
analytischen  Bestimmung  des  Eisens  zu  Grunde. 

Natriumpermanganat,  NaMnO«,  wird  auf  ähnliche  Weise  wie 
das  Kaliumsalz  erhalten,  von  dem  es  sich  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  zerfliesslioh  ist  und  deshalb  schwierig  krystalHsirt. 

Ammoniumpermanganat,  NH4Mn04,  erhält  man  durch  Zer- 
setzen des  Baryumsalzes  mit  Ammoniumsulfat;  es  ist  mit  dem  Kalium- 
salz isomorph  und  zersetzt  sich  sehr  leicht  beim  Erhitzen. 

Calciumpermanganat,  Ca(Mn04),  wird  aus  dem  Silbersalze 
durch  Zersetzung  mit  Calciumchlorid  gewonnen  und  bildet  eine  krystal- 
linische,  zerfliessliche  Masse.  Man  benutzt  seine  Lösung  als  Gorgel- 
und  Mundwasser,  da  es  weniger  unangenehm  als  das  Elaliumsalz  schmeckt. 

Baryumperma'nganat,  Ba(Mn04)9,  bildet  harte,  beinahe 
schwarze,  rhombische  Prismen  und  ist  in  Wasser  löslich.  Man  erhält 
es  durch  Zersetzung  von  in  Wasser  aufgeschwemmtem  Baryummanganat 
durch  Kohlendioxyd  oder  Einwirkung  von  Baryumchlorid  auf  Silber^ 
permanganat,  sowie  auch,  indem  man  eine  kalte  concentrirte  Lösung 
des  Kaliumsalzes  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  zersetzt  und  die  Lösung 
allmälig  mit  Baryumhydroxyd  sättigt. 

Zinkpermanganat,  Zn (Mn 04)2,  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
Baryumsalzes  mit  Zinkvitriol  und  bildet  grün  schillernde,  braune,  ser* 
fliessliche  Krystalle;  es  wird  als  äusserUches  Mittel  in  der  Medicin 
benutzt. 

Silberpermanganat,  AgMn04,  scheidet  sich  in  grossen,  regel- 
mässigen Krystallen  ab,  wenn  man  eine  warme  Lösung  von  Kaliom- 
permanganat  und  Silbemitrat  erkalten  lässt.  Es  löst  sich  bei  15®  in 
190  Thln.  Wasser  und  reichlicher  bei  höherer  Temperatur;  seine  Lösimg 
zersetzt  sich  beim  Kochen. 


*)  F.  Jones,  Joum.  Chem.  Soc.  1878,  p.  95. 
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Fügt  man  Silbemitrat  za  einer  mit  AmmomaL  Vei  Hetzten  Lösung 
von  Kaliumpermanganat,  so  erhält  man  einen  violettschwarzen  Nieder- 
schlag Ton  AgMnO^  -j*  ^^H^,  der  sich  beim  Erhitzen  unter  Detonation 
zersetzt  i). 

Manganperoxychlorid,  MnOjCl.  Das  Chlorid  der  Permangan- 
säure,  welches  dem  oben  erwähnten  Persulfat  entspricht,  wurde  zuerst 
von  Dumas  ^)  dargestellt,  welcher  die  Verbindung  nicht  analysirte,  sie 
aber  wegen  ihrer  Zersetzungsproducte  für  Manganheptachlorid,  MnCl?, 
hielt.  Man  erhält  das  Chlorid,  wenn  man  zu  einer  Mischung  Ton 
Kaliumpermanganat  und  concentrirter  Schwefelsäure  allmälig  geschmol- 
zenes Kochsalz  setzt,  wobei  sich  ein  gelbes  Gas  entwickelt,  welches  sich 
in  einer  Kältemischung  zu  einer  grünlichbraunen  Flüssigkeit  conden- 
sirt.  An  der  Luft  bildet  das  Gas  purpurrothe  Nebel;  es  riecht  eigen- 
thümlich,  den  Oxyden  des  Chlors  ähnlich,  und  wirkt  äusserst  heftig  auf 
die  Athmungsorgane ,  so  dass  man  durch  seine  Bildung  die  geringste 
Menge  von  Chlorverbindungen  in  Kaliumpermanganat  nachweisen 
kann  ').  Beim  Erhitzen  explodirt  es  heftig;  Wasser  zersetzt  es,  wie  es 
scheint,  zunächst  in  Permangansäure  und  Salzsäure,  welche  aber  weiter 
auf  einander  wirken  unter  Bildung  von  freiem  Chlor  und  Mangandioxyd. 

Manganperoxyfluorid,  MnO^F,  erhielt  Wöhler  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Kaliumpermanganat 
und  Flussspath.  Es  ist  ein  tief  grünlichgelbes  Gas,  das  an  der  Luft 
prächtig  purpurrothe  Nebel  bildet^). 

(423)  Das  Kaliumpermanganat  ist  schon  seit  längerer  Zeit  im 
Laboratorium  als  kräftiges  Oxydationsmittel  im  Gebrauch  und  wurde 
zuerst  von  Marguerite^)  in  der  Maassanalyse  angewandt.  H o f m a n n 
wies  zuerst  1859  daraufhin,  dass  dieses  Salz  sowie  andere  Permanganate 
und  Manganate  ausgezeichnete  Desinfectionsmittel  sind,  und  ihre  Anwen- 
dung ist  so  allgemein  geworden,  dass  diese  Verbindungen,  welche  noch 
vor  wenigen  Jahren  nur  im  Laboratorium  zu  finden  waren,  jetzt  fabrik- 
m&ssig  dargestellt  werden;  besondere  Verdienste  um  ihre  Gewinnung 
im  Grossen  hat  sich  H.  B.  Condy  in  London  erworben. 

Während  man  im  Laboratorium  das  leicht  rein  zu  erhaltende  und 
schön  krystallisirte  Kaliumpermanganat  vorzieht,  welches  auch  äusser- 
lich  und  innerlich  in  der  Medicin  Verwendung  findet,  wendet  man  als 
Desinfectionsmittel  das  mehr  oder  weniger  reine  Manganat  oder  Per- 
manganat  des  Natriums  an.  Man  erhält  dieselben,  indem  man  das  aus 
1500  kg  calcinirter  Soda  gewonnene  Aetznatron  mit  350  kg  fein  ver- 
theiltem  Braunstein  in  flachen  Gefassen  während  48  Stunden  zur 
dunkeln  Rothgluth  erhitzt.     Das  Product  wird  mit  Wasser  ausgekocht 


>)  Klobb,  Bull.  Böc.  chim.  48,  240.  —  ^)  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  36,  81. 
—  »)  Aschoff,  Pogg.  Ann.  111,  217.  —  *)  Pogg.  Ann.  9,  619.  —  »)  Ann. 
Chim.  Phy«.  [3]  18,  244. 
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und  die  LöBong  anf  die  gewünschte  Stärke  conceDtiirt  oder  zur  Trockne 
eingedampft.  Will  man  das  Manganat  yollst&ndig  in  Permanganat 
Terwandeln,  so  neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure  und  ooncentcirt  die 
Lösung,  bis  sich  Glaubersalz  ausscheidet,  das  man  ausschöpft»  und  dann 
die  Flüssigkeit  weiter  eindampft  ^). 

Von  anderen  Vorschriften,  welche  zur  Gewinnung  von  Manganaten 
und  Permanganaten  im  Grossen  veröffentlicht  worden  sind,  mögen  hier 
die  folgenden  erwähnt  werden  ^}. 

500  Thle.  Kalilauge  vom  specif.  Gew.  1,42  werden  mit  105  Thln. 
Ealiumchlorat  und  182  Thln.  fein  vertheiltem  Braunstein  eingedampft, 
das  Gemisch  zum  ruhigen  Fliessen  erhitzt  und  die  erkaltete  Masse 
dann  in  kleineren  Kesseln  geglüht. 

Eine  Lösung  von  12  Thln.  Aetznatron  wird  mit  12  Thln.  Kalium- 
chlorat  und  18  Thln.  Braunstein  zusammengeschmolzen  und  dann  sor 
Bothgluth  erhitzt. 

10  Thle.  Aetznatron  und  1  Tbl.  Kalisalpeter  werden  zusammen- 
geschmolzen und  in  die  ruhig  fliessende  Masse  6  Thle.  Braunsteinpolver 
eingetragen;  die  geschmolzene  Masse  wird  ausgeschöpft,  wenn  sie  sich 
fast  vollständig  mit  tiefgrüner  Farbe  in  Wasser  löst. 

Zur  Darstellung  •  von  reinem  Kaliumpermanganat  wendet  man 
natürlich  bloss  kalihaltige  Materialien  an  und  zersetzt  das  aus  der 
Schmelze  erhaltene  Manganat,  entweder  indem  man  durch  seine  Lösung 
Kohlendioxyd  leitet  (2K,Mn04  +  COj  =  KjCOs  +  2KMn04)  oder 
mit  Schwefelsäure  beinahe  neutralisirt.  Man  erhält  so  ein  Gemisch 
von  Kaliumsulfat  und  Kaliumpermanganat,  welche  man  durch  Krjstalli- 
sation  leicht  trennen  kann. 

Tessie  du  Motaj  und  Mar^chaP)  stellen  die  Manganate  des 
Natriums  oder  Kaliums  i^uf  die  Weise  dar,  dass  sie  regenerirtes  Mangan- 
dioxyd mit  Natronsalpeter  zusammenschmelzen  und  durch  die  Schmelze 
bei  400^  einen  Luftstrom  leiten.  Um  aus  dem  Producte  Permanganat 
zu  erhalten,  wird  die  Lösung  mit  Magnesiumchlorid  versetzt: 
3Na,Mn04  +  2MgCh  +  3H,0 
=  2NaMn04  +  4NaCl  +  2Mg(0H),  +  MnO(OH),. 

Mangan tetroxyd,  MnO«.  Wenn  man  Kaliumpermanganat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst, 
so  zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung  (Wohl er);  bei  weniger  haf- 
tiger Einwirkung  aber  entwickelt  sich  ein  Gas ,  das  früher  für  Oson 
gehalten  wurde,  bis  Franke  zeigte,  dass  es  Mangantetroxyd  ist  Man 
erhält  dasselbe  am  besten,  wenn  man  feuchte  Luft  oder  besser  mit 
Wasserdampf  gesättigtes  Kohlendioxyd  über  die  Lösung  des  Mangao- 
persulfats  streichen  lässt,  wobei  folgende  Reaction  stattfindet: 
(Mn08)jS04  +  HaO  =  MnO*  +  MnOj  +  HaSO*. 


1)  Hofmann's  Beport  1862,   p.  109.  —    *)  DesclabiBsac,  Dingl.  poivt. 
Joum.  201,  58.  —  ■)  Wagner's  Jahresber.  1867,  S.  652. 
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Man  leitet  das  dunkelblaue,  wie  Ozon  riechende  Gas  durch  zwei 
Ü-Köhren;  in  der  ersten  verdichtet  sich  etwa  mitgerissenes  Mangan- 
trioxyd,  und  in  der  zweiten,  welche  ausgeglühte  Chamottestücke  enthält, 
um  Wasser  aufzusaugen,  Terdichtet  sich  auf  diesen  Mangantetroxyd 
als  blauyiolette,  amorphe  Masse,  welche  leichter  flüchtig  als  das  Tri- 
oxyd  ist  und  von  Wasser  nur  langsam  zersetzt  wird,  so  dass  man  das 
Gas  über  Wasser  auffangen  kann.  Erst  nach  längerem  Schütteln  damit 
zerfallt  es  in  Sauerstoff  und  Mangansäure  ^). 

Mangan  und  Schwefel. 

(424)  Manganmonosulfid,  MnS,  findet  sich  als  Manganglanz 
in  stahlgrauen,  krystallinischen  Massen  oder  in  Würfeln  und  Octaedem, 
welche  das  spec.  Gew.  4,04  haben,  in  den  Goldminen  Siebenbürgens, 
sowie  bei  Freiberg  und  in  Mexico.  Künstlich  erhält  man  es  als  dunkel- 
grünes Pulver,  welches  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  und  zu  einer 
stahlgrauen,  krystallinischen  Masse  erstarrt,  wenn  man  das  Monoxyd, 
Garbonat  oder  Sulfat  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  glüht 
(Arfvedson). 

Ammoniumsulfid  und  die  anderen  Monosulfide  der  Alkalimetalle 
fällen  aus  Lösungen  der  Manganosalze  blassrothes,  wasserhaltiges 
Mangansulfid,  das  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  an  der 
Luft  sich  rasch  unter  Braunfärbung  oxydirt.  Lässt  man  es  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumsulfid  in  Berührung  oder  erhitzt  es 
damit,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  grünes  Pulver  von  3  MnS  -|-  H^O  ^). 
Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  Mangan  durch  Ammoniumsulfid  bei 
Gegenwart  von  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat  aus  heisser  Lösung 
gefällt  wird  (G lassen).  Meineke  erhielt  stets  grünes  SulfQr  durch 
Fällung  eines  Mangansalzes  mit  Ammoniumsulfid  in  der  Siedehitze  bei 
Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak.  Antony  und 
Domini  (Gazz.  chim.  ital.  23,  560)  beobachteten  das  Auftreten  eines 
röthlich  gefärbten  Sulfürs  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
eine  sehr  verdünnte  ammoniakalische  Lösung  von  Ammoniummangan- 
chlorür  in  einen  mit  Stickstoffgas  gefCLllten  Kolben.  Wird  das  Sulfür 
in  einer  Schwefelwasserstoffatmosphäre  durch  Filtration  getrennt, 
zwischen  Filtrirpapier  gepresst,  in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd 
getrocknet  und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  so  resultirt 
ein  röthliches  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen  Krystallen  besteht. 
Dasselbe  soll  die  Zusammensetzung  MnS  besitzen. 

Mangansulfid  verbindet  sich  mit  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  ')  -, 
das  Kaliumsalz,  K2S  -j-  3  MnS,  bildet  sich,  wenn  man  das  wasserfreie 
Salfat  mit  3  Thln.  Kaliumcarbonat,  V5  Thl.  Kienruss  und  überschüssigem 


*)  Joum.  prakt.  Ohem.  [2]  36,  166.  —  ■)  Muck,  Zeitschr.  an'alyt.  Chem. 
5,  580;  6,  6.  —  8)  Völker,  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  35. 
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Schwefel  allmälig  zur  Rothgluth  erhitzt  Behandelt  man  die  geschmol- 
zene Masse  mit  kaltem,  luftfreiem  Wasser,  so  bleiht  eine  donkelrothe, 
luystallinische  Masse  zurück,  welche  sich  wie  Glimmer  in  dünne,  durch- 
sichtige Blättchen  spalten  lässt.  Im  trockenen  Zustande  ist  die  Ver- 
bindung haltbar,  im  feuchten  oxydirt  sie  sich  und  wird  schwarz  und 
undurchsichtig;  erhitzt  man  sie  mit  Salpeter,  so  findet  eine  heftige 
Explosion  statt. 

Mangandisulfid,  MuS^,  findet  sich  als  Hauerit,  welcher  regel- 
mässige, fast  metallisch  glänzende,  braune  Krystalle  bildet  und  bei 
Kaiinka  in  Ungarn,  zusammen  mit  Schwefel  und  Gyps,  vorkommt. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Mangans. 

(425)  Das  Mangan  ist  charakterisirt  durch  sein  fleischrothes,  leicht 
in  Säuren  lösliches  Sulfid.  Kommt  es  mit  anderen  Metallverbiiidungen 
.vor,  so  erhält  man  es  bei  der  Analyse  gemischt  mit  den  Sulfiden  der 
Metalle  dieser  Gruppe  und  anderer,  welche  durch  Ammoniumsulfid 
gefällt  werden.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter, 
kalter  Salzsäure,  so  bleiben  die  etwa  vorhandenen  Sulfide  des  Kobalts 
und  Nickels  zurück.  Die  Lösung  wird  mit  Elaliumchlorat  erhitzt,  um 
den  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  und  mit  einem  Ueberschuss  von 
reiner  Natronlauge  versetzt,  wodurch  Eisen,  Mangan  und  Uran  ge&llt 
werden.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt,  wodurch  sUe 
anderen  Metalle,  mit  Ausnahme  das  Mangans,  geföUt  werden.  Das  Fil- 
trat  wird  eingedampft  und  der  Rückstand  erhitzt,  bis  alle  Ammoniam- 
salze  verflüchtigt  sind.  Die  zurückbleibende  Masse  kann  dann  in  ver- 
schiedener Weise  auf  Mangan  geprüft  werden. 

Am  einfachsten  geschieht  dies ,  indem  man  sie  mit  Soda  und  Sal- 
peter zusammenschmilzt,  wodurch  dunkelgrünes  Kalium manganat  ent- 
steht, dessen  Farbe  beim  Erstarren  blaugrün  wird;  in  Wasser  löst  sie 
sich  mit  grüner  Farbe ,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  in 
Roth  übergeht. 

Andere  charakteristische  Reactionen  der  Manganosalze  sind  die 
folgenden.  Kali  und  Natron  fallen  weisses  Hydroxyd,  das  sich  an  der 
Luft  rasch  bräunt ;  Ammoniak  erzeugt  in  Gegenwart  von  Salmiak  keine 
Fällung;  die  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  scheidet 
braunes  Manganihydroxyd  aus.  Schmilzt  man  eine  Manganverbindang 
mit  Borax  an  einem  Platindrahte  in  der  äusseren  Löthrohrflamme 
zusammen,  so  erhält  man  eine  amethystfarbene  Perle,  welche  in  der 
inneren  Flamme  farblos  wird. 

Die  nichtleuchtende   Gasflamme  wird    von  Manganochlorid  grün 
gefllrbt  und  giebt  ein  Spectrum ,  welches  drei  nahe  zusammen  im  Gelb 
und  Grün  liegende  Linien  enthält  mit  den  Wellenlängen: 
a  =  5587,     ß  =  5392,     y  =  5195. 
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Das  Funkenspeotrum  des  Mangans  enthält  eine  grosse  Anzahl 
heller  Linien,  von  welchen  die  folgenden  die  hervorragendsten  sind 
(Lecoq  de  Boisbandran  ^): 

(6020,7  .  [4764,7  .        - 

Orange  6015,6  Grün  l^li^l  Blau  4761,5  Indigo  *;^*'^ 

l6012,5  I47ö2,b  [4753,4  14J27,Ü 

Das  Absorptionsspectrum  der  Uebermangansäure  und  ihres  Ealiuxn- 
salzes  zeigt  in  sehr  verdünnter  Lösung  fünf  deutliche  Absorptions- 
streifen,  welche  im  Spectrum  ziemlich  gleichmässig  vertheilt  sind.  Eine 
mehr  concentrirte  Lösung  zeigt  kr&ftige  Absorption  des  gelben  und 
grüngelben  Lichtes;  ähnlich  verhält  sich  eine  Lösung  von  Mangani- 
phosphat  und  anderen  Manganisalzen,  bei  denen  jedoch  auch  beim  Ter- 
dünnen  keine  Streifen  sich  zeigen. 

Um  Mangan  quantitativ  zu  bestimmen,  fällt  man  es  als  Carbonat 
oder  Sulfid,  manchmal  auch  als  Hydrozyd  oder  Peroxyd,  und  führt 
dieselben  durch  Glühen  in  das  rothe  Oxyd,  Mn804,  über,  welches  gewogen 
wird;  auch  das  Sulfid  kann  durch  Erhitzen  an  der  Luft  in  diese  Ver- 
bindung verwandelt  werden. 

In  der  Natur  kommt  das  Mangan  stets  mit  £ise^  zusammen  vor; 
um  dieselben  quantitativ  zu  trennen,  versetzt  man  die  Lösung  mit  Sal* 
miak,  neutralisirt,  wenn  erforderlich,  mit  Ammoniak  und  fällt  das  Eisen 
als  basisches  Acetat  oder  Carbonat;  in  dem  Filtrate  kann  man  das 
Mangan  als  Sulfid  oder  Peroxyd  ausscheiden. 

(426)  Eine  in  der  Technik  häufig  vorkommende  Aufgabe  ist,  den 
Werth  des  Braunsteins  zu  bestimmen,  worunter  man  versteht,  wie  viel 
Chlor  aus  demselben  durch  Salzsäure  entwickelt  werden  kann.  Nach 
dem  Yerfahren  von  Bunsen  erhitzt  man  die  Probe  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  leitet  das  Chlor  in  eine  Lösung  von  Kaliumjodid  und  bestimmt 
das  ausgeschiedene  Jod  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefel- 
dioxyd. Statt  des  Schwefeldioxyds  kann  man  auch,  wie  bei  Chlorkalk 
angegeben  ist,  eine  Lösung  von  Natrium thiosulfat  anwenden. 

Vielfach  wird  aber  die  von  Fresenius  und  Will  angegebene 
Methode  benutzt,  wozu  man  denselben  Apparat  anwendet,  welcher  zur 
Bestimmung  von  Kohlendioxyd  dient.  In  das  Gefäss  Ä,  Fig.  151  (a.  f.  S.) 
bringt  man  etwa  2  bis  4  g  Braunstein,  welcher  natürlich  genau  gewogen 
wird ,  setzt  etwa  5  bis  6  g  normales  Kaliumoxalat  und  etwas  Wasser 
hinzu,  füllt  B  und  C  halb  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  lässt 
dieselbe  aus  C  einlaufen,  wie  bei  Kohlendioxyd  angegeben  ist.  Die 
Oxalsäure  wird  dadurch  zu  Wasser  und  Kohlendioxyd  oxydirt: 

MnOa  +  C2HJO4  +  HaSO*  =  MnSO^  +  2HaO  +  2  CO,. 


^)  Hoppe-Seyler,  Joam.  prakt.  Ghem.  90,  SOS. 
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Das  Kohlendioxyd  wird  in  B  getrocknet,  und  nachdem  es  ent- 
wichen ist,  wägt  man  den  Apparat  wieder.  Aus  dem  Gewichtsrerlost 
kann  man  dann  leicht  den  Gehalt  an  Mangandioxyd  ermitteln.  Das 
rothe  und  braune  Manganoxyd  wirken  in  ähnlicher  Weise,  und  wenn 
diese  vorhanden  sind,  giebt  die  Berechnong 
zwar  nicht  den  Gehalt  an  Dioxyd,  sondern, 
was  in  diesem  Falle  ja  erforderlich  ist,  die 
Menge,  welche  hinreicht,  aus  Salzsäure  ein  be- 
stimmtes Gewicht  Chlor  zu  entwickeln.  Nach 
der  oben  angeführten  Untersuchung  von  Jones 
entwickelt  sich  dabei  etwas  freier  Sauerste^ 
dessen  Menge  jedoch  so  gering  zu  sein  scheint, 
dass  der  Werth  der  Analyse  dadurch  nicht  beein- 
trächtigt wird. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  worde 
von  verschiedenen  Chemikern  bestimmt.  Ber- 
zeliusO  fand,  dass  4,20775  Thle.  Mangano- 
chlorid  9,575  Thle.  Silberchlorid  geben,  woraus 
sich  das  Atomgewicht  zu  54,86  berechnet  Fünf 
ähnliche  Versuche  ergaben  nach  Dumas  *)  die 
Zahl  54,83,  und  v.  Hauer'),  welcher  das 
Atomgewicht  durch  Umwandlung  des  wasser- 
freien Sulfats  in  Sulfid  bestimmte,  fand  als 
Mittel  aus  neun  nahe  übereinstimmenden  Ver- 
suchen, dass  dieses  Salz  42,39  Proc.  Sauerstoff 
enthält,  woraus  sich  das  Atomgewicht  54,85 
ergiebt.  De  war  und  Scott  erhielten  dann 
durch  Analyse  des  Silberpermanganats  den 
Werth  54,91  ^)  und  Marignac  fand,  indem 
er  reines  Manganmonoxyd  in  das  Sulfat  überführte,  die  Zahl 
54,94  s). 

J.  Weeren  ^)  bestimmte  das  Atomgewicht  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  und  fand  als  Mittel  54,88  und  54,86. 

Chrom,  Molybdän,  Wolfram  und  Uran  zeigen  einige  Aehnlichkeit 
mit  den  Elementen  der  Schwefelgruppe,  welche  u.  A.  in  ihren  Sauer- 
stoffverbindungen :  CrOa,  M0O3,  WoOs,  UOs  und  den  entsprechenden 
Säuren  HjCrO^,  H3M0O4,  HaWoO^  und  HaU04  und  in  den  Chlorver- 
bindungen CrOaClj,  MoOjCla,  M0OCI4,  WOCI4,  WCl«  herrortritt 
Andererseits  bilden  genannte  Elemente  auch  Verbindungen,  welche  bei 
den  Elementen  der  Schwefelgruppe  nicht  existiren.  Die  Salze  der  Chrom- 
säure lassen  sich  von  einer  Dichromsäure,  entsprechend  der  Dischwefel- 


1)  Pogg.  Ann.  14,  211.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  20.  —  ')  Cham. 
Centr.  1867,  8.  88.  —  *)  Proc.  Roy.  Soc.  35,  44.  —  *)  Fresenius'  Zeitochr.  23, 
123.  --  «)  Stahl  und  Eisen  13,  559. 
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s&ure,  ableiten,  während  die  Salze  der  Moljbdänsäure  entweder  yon  der 
Formel  H2M0O4  oder  H2M09O7  abgeleitet  werden  können;  entsprechend 
der  letzteren  Formel  können  auch  die  ITransalze  als  aus  einer  Dinran- 
sänre,  H2USO7,  entstanden  gedacht  werden.  Weit  complicirter  sind  die 
Salze  der  Wolframsänre,  deren  Constitution  noch  keineswegs  festgestellt 
ist,  jedoch  sind  dieselben  durchweg  auf  die  Säure  H3WO4  zurückza- 
ftLhren.  Wolfram  und  Molybdän  unterscheiden  sich  vom  Chrom  dadurch, 
dass  sie  keine  den  Chromoxydsalzen  und  Manganoxysalzen  entsprechende 
Verbindungen  bilden  können,  dagegen  tritt  das  Uran  dadurch  hervor, 
dass  es  Salze  zu  bilden  yermag,  welche  sich  von  den  meisten  Metall- 
salzen überhaupt  unterscheiden;  dieselben  entstehen  durch  Ersatz  von 
Wasserstoff  in  den  Säuren  durch  das  zweiwerthige  Uranyl,  UO2;  die 
Uranylsalze  sind  auch  von  der  Verbindung  U0s(0H)2  ableitbar,  eine 
basische  Verbindung,  welche  auch  als  Säure  auftreten  kann. 

Das  Mangan  steht  in  ähnlicher  Beziehung  zu  der  Chlorgruppe  wie 
Chrom,  Wolfram  und  Molybdän  zu  der  Sohwefelgrnppe ,  was  zunächst 
bei  den  SauerstofiFVerbindungen  HMn04,Mn207,  entsprechend  den  Ver- 
bindungen HCIO4  und  CI2O7,  und  den  Salzen  derselben,  welche  durch- 
weg isomorph  mit  einander  sind,  hervorgeht. 

In  seinen  weiteren  Verbindungsformen  (MO,  M2O3,  MOg)  stimmt 
das  Mangan  indess  speciell  mit  dem  Chrom  und  Eisen  überein;  es  sind 
die  Mangano-  und  Manganisalze  den  Salzen  dieser  beiden  Metalle  ähn- 
lich und  zum  grössten  Theile  mit  einander  isomorph. 


Gruppe  des  Eisens. 

Eisen, 
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NickeL 

Eisen. 

Fe  =  55,9. 

(427)  Das  Eisen  ist  das  wichtigste  aller  Metalle,  findet  sich  aber 
sehr  selten  im  gediegenen  Zustande;  seine  Erze  dagegen  sind  weit 
Terbreitet  und  kommen  häufig  in  so  reinem  Zustande  vor,  dass  das 
Ausbringen  von  £^sen  zu  den  allereinfachsten  metallurgischen  Pro- 
cessen gehört  und  riel  weniger  Geschicklichkeit  erfordert,  als  die  Dar- 
stellung Ton  Kupfer  oder  Bronze.  Dennoch  finden  wir,  dass  bei  allen 
Völkern  die  Bronzezeit  dem  eisernen  Zeitalter  Torausging,  obwohl  bei 
einigen  schon  in  sehr  früher  Zeit  Eisen  gewonnen  wurde.  Hierbei  ist 
auch  noch  zu  bemerken,  dass  eiserne  Gegenstände  auch  in  einem 
trockenen  Klima  bald  durch  Rosten  zerstört  werden,  während  Bronze 
selbst  in  einem  feuchten  Klima  nur  langsam  angegriffen  wird  und  sich 
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folglich    nur    wenige    eiserne  Gerätbscbaften    ans    sehr    früher   Zeit 
erhalten  haben  können. 

Es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  zuerst  in  Indien  Eisen  ans 
den  Erzen  erhalten  wurde,  und  mit  ziemlicher  Sicherheit  darf  man 
annehmen,  dass  die  Atgypter  mehrere  Jahrtausende  yor  unserer  Zeit- 
rechnung sich  bei  dem  Bau  ihrer  grossartigen  Werke  eiserner  Werk- 
zeuge bedienten;  Moses  erwähnt  das  Eisen  und  dieOefen,  in  welchen 
es  dargestellt  wird;  sein  hebräischer  Name  „Barzel**  ist  von  der 
Wurzel  „Bazal**,  welche  „hart  sein''  bedeutet,  abgeleitet,  während  die 
Abstammung  des  griechischen  Namens  ötSrjQog^  welcher  schon  im 
Homer  vorkommt,  unbekannt  ist.  Bei  den  Griechen  war  das  Eisen 
aus  dem  Lande  der  Chalyber  an  der  Südostküste  des  Schwarzen 
Meeres,  sowie  das  indische  berühmt,  und  bei  den  Römern  stand  ausser 
dem  letzteren  auch  das  von  Spanien,  Elba  und  Noricum  (Inner-Oester- 
reich)  in  besonderem  Rufe.  Die  Bergwerke  Elbas,  welche  noch  heute 
wegen  ihres  schönen  Eisenglanzes  bekannt  sind,  wurden  schon  von 
den  Etruskem  ausgebeutet,  und  in  den  Pyrenäen  besteht  jetzt  noch 
eine  eigenthümliche  Art  der  Eisengewinnung,  welche  ein  Ueberbleibsel 
aus  den  ältesten  Zeiten  zu  sein  scheint.  Das  alte  Noricum  (Inner- 
Oesterreich)  versorgte  ebenfalls  schon  früh  die  angrenzenden  Länder, 
namentlich  Italien,  mit  Eisen  und  daraus  gefertigten  Waaren. 

Der  deutsche  Name  des  Metalles  (gothisch  „eisam")  schemt 
zusammenzuhängen  mit  dem  Sanskrit  „Ayas**  {aes,  Erz);  nach 
Grimm:  „ein  Fingerzeig,  bei  den  Deutschen  müsse  Bronze  allerdings 
früher  im  Gebrauch  gewesen  sein  als  Eisen''. 

Bei  den  Alchemisten  war  das  Eisen  dem  Eriegsgott  Mars 
gewidmet  und  ihm  dessen  Zeichen  c^  gegeben^). 

(428)  Von  allen  Metallen  ist  das  Eisen  in  der  Natur  am  weitesten 
verbreitet;   im  gediegenen  Zustande  kommt   es  nach  Andrews^  in 
Fig.  152.  Kömchen  im  Basalt  von  Giant's  causeway  im  Norden 

von  Irland  vor,  und  auch  in  der  alten  Lava  der 
I  Auvergne  hat  man  es  in  Körnern  beobachtet  Das 

E  >  V       -  /-»L         Vorkommen  von  tellurischem  Eisen  in  grösseren 
ly  <  ^^      Klumpen  ist  ebenfalls  verschiedene  Male  beobachtet 

t  \i\mw       "forden;  dasselbe  findet  sich  Öfters  da,  wo  in  Brand 

^IH^      gerathene  Steinkohlenfiötze  mit  Eisenerzen  in  Be- 
rührung kamen,  und  wird  natürlicher  Stahl  genannt 
Häufiger  als  tellurisches  Eisen  findet  sich  das  gediegene  Metall 
als  meteorisches  Eisen.     Die  Meteorsteine,  welche  in  kleineren  oder 
grösseren  Massen  aus  dem  Welträume   auf  unseren  Planeten  nieder- 
fallen, werden  in  zwei  Gruppen  getheilt:     Die  Steinmeteoriten, 


^)  YergL  Beck,   Geschichte  des    Eisens,   2.  Auflage.     Brannschweig, 
Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1891.  —  ^  Brit.  Assoo.  Beports  1852. 
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welche  der  Hauptsache  nach  aus  Silicaten  hestehen,  und  die  Eisen* 
meteoriten,  welche  neben  gediegenem  Eisen  stets  eine  kleinere  oder 
grössere  Menge  von  Nickel  enthalten,  dessen  Gegenwart  sehr  charakr 
teristisch  för  das  Meteoreisen  ist,  da  es  auf  der  Erde  nur  sehr  selten 
mit  Eisenerzen  zusammen  vorkommt.  Die  Eisenmeteoriten  enthalten 
ferner  gewöhnlich  kleine  Mengen  Ton  Kobalt,  Kupfer,  sowie  von 
anderen  Metallen,  und  auch  Oraphit,  Eisensulfid  und  Phosphomickel- 
eisen  oder  Schreibersit,  Ni^Fe«?,  welche  Verbindung  nicht  auf  der  Erde 
vorkommt.  Gemenge  yon  Stein-  und  Eisenmeteoriten  kommen  eben* 
falls  h&ufig  vor. 

Wenn  man  eine  geschliffene,  polirte  Fl&che  Ton  Meteoreisen  mit 
einer  y erdünnten  S&ure  anätzt,  so  treten  eigenthümliche  Figuren  her- 
vor, wie  Wi dm ann statten  zuerst  1808  zeigte;  dieselben  bestehen 
ans  trigonalen  oder  rhombischen  Streifungen,  welche  metallisch  glän- 
zend sind,  während  die  von  ihnen  eingeschlossenen  Flächen  etwas 
erhaben  sind,  so  dass  man  ein  so  behandeltes  St&ck  wie  eine  gestochene 
Platte  zu  Abdrücken  benutzen  kann  (Fig.  162).  Manche  Eisen- 
meteorite  zeigen  statt  der  Wi dmannstätten^ sehen  Figuren  nur  gerade, 
parallele.  Linien. 

Eisenmeteoriten  kommen  manchmal  in  bedeutenden  Massen  Tor, 
wie  der  Ton  Pallas  in  Sibirien  entdeckte,  dessen  ursprüngliches  Ge- 
wicht 800  kg  betrug,  während  der  von  Bahia  in  Brasilien  gegen 
7000  kg  wiegt.  Ein  noch  grösserer  ist  bei  Ghaco-Gualamba  in  Peru 
gefunden  worden;  sein  Gewicht  wird  auf  16000kg  geschätzt.  Auch 
noch  an  anderen  Orten  in  Süd-  und  Nordamerika,  sowie  in  Afrika, 
sind  solche  grosse  Klumpen  gefunden  worden;  die  bedeutendsten  aber 
sind  die,  welche  die  schwedische  Nordpolexpedition  bei  Ovifak  auf  der 


Fundort: 

Sibirien 

Ovifak            Brasilien 

Tennessee 

Analysirt  von: 

Berzelius 

Nordenskjöld 

Damour 

J.  L.  Smith 

Eisen 

Nickel 

Kobalt 

Knpfer 

Mangan 

Kohlenstoff     .... 

Schwefel 

Phosphor 

Chlor 

Silicate 

88,04 
10,73 
0,46 
0,07 
0,13 
0,04 
Spur 

0,53 

84,49 
2,48 
0,07 
0.27 

10,62 
1,52 
0,20 
0,72 
0,09 

63,69 

33,97 

1,48 

0,05 

0,02 
0,02 
0,05 

91,15 
8,01 
0,72 
0,06 

100,00 

100,46 

99,28 

99,94 

Boiooe-Sohorlemmer,  Lebrb.  d.  Ghemie.    IL 
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Insel  Disko  in  Grönland  fand^) ;  nahe  bebammen  wurden  15  Blöcke 
entdeckt,  von  denen  der  grösste  21000  kg  und  ein  anderer  8000kg 
wog. 

Die  Tabelle  a.  v.  S.  giebt  die  ZusammensetBung  verschiedener 
Meteoreisen. 

Nach  Nordenskjöld')  fallt  aus  dem  Weltranme  fortwährend 
eisenhaltiger  Staub  auf  die  Erde ;  er  sammelte  solchen  durch  Schmelflen 
▼on  in  Schweden  frisch  gefallenem  Schnee  und  fand  darin  metallisches 
£isen ;  dann  wies  er  die  G^enwart  desselben  nebst  Kobalt  im  Schnee 
nach,  welchen  er  auf  einem  Eisfelde  in  Nordsibirien  gesammelt  hatte. 

Derselbe  oder  ein  ganz  ähnlicher  Niederschlag  findet  sich  in 
grosser  Tiefe  in  der  Mitte  des  Ooeans,  wie  Murray,  welcher  die 
Expedition  des  „Ghallenger^  mitmachte,  gezeigt  hat. 

(429)  Gewöhnlich  findet  sich  das  Eisen  in  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff oder  Schwefel.  Von  den  zahlreichen  eisenhaltigen  MineralieD 
sollen  zunftchst  nur  die  am  häufigsten  vorkommenden  erw&hnt  werden, 
dieselben  sowie  einige  andere  werden  später  ausführlicher  beschrieben. 
Die  wichtigsten  SauerstofiFverbindungen  sind  Rotheisenerz,  Fe^Os, 
mit  70Proc.  Eisen  (im  reinen  Zustande),  Brauneisenerz,  Eben* 
hydroxyd  von  wechselnder  Zusammensetzung,  je  nach  dem  Wasser- 
gehalte, mit  56  bis  GOProc.  Eisen,  Magneteisenerz,  FeO  -|~  Fe|0^ 
mit  72,4 Proc.  Eisen,  und  Spatheisenerz,  FeCOs,  mit  56 Proc. Eisen, 
welches  immer  andere  isomorphe  Carbonate  (MnCO}  u.  A.)  enthält. 
Sehr  verbreitet  ist  der  Eisenkies,  FeS^,  weniger  häufig  kommt 
Magnetkies,  FejSg,  vor.  Doch  sind  diese  Verbindungen  nicht  als 
Eisenerze,  eher  als  Schwefelerze  aufzufassen,  da  der  Gehalt  an  Schwefel 
werthvoUer  erscheint,  als  der  Metallgehalt,  der  letztere  ausserdem  erst 
gewinnbar  sein  dürfte,  wenn  der  Schwefel  eliminirt  ist.  Eisensnlfid 
bildet  auch  einen  Hauptbestandtheil  des  Kupferkieses,  CuFeS^ 
Arsenkieses,  Fe(A8S)9,  ^u^d  anderer  Erze. 

Silicate  des  Eisens  finden  sich  in  den  meisten  Felsarten  and 
gelangen  durch  deren  Verwitterung  in  den  Boden,  welchem  sie,  wenn 
in  grösserer  Menge  vorhanden,  eine  röthliche  oder  braune  Farbe 
ertheilen.  Plinius  erwähnt  schon,  dass  man  das  Vorhand^njsein  von 
Eisen  an  der  Farbe  des  Bodens  erkennen  könne. 

Eisenverbindungen  sind  auch  im  Quell-  und  Flusswasser  sowie  im 
Meere  enthalten ;  aus  dem  Boden  oder  Wasser  gelangt  das  Eisen  in 
die  Pflanzen  und  bildet  einen  nothwendigen  Bestandtheil  des  Blatt- 
grüns oder  Chlorophylls.  N.  Lemery  zeigte  zuerst  1705,  dass  die 
Pflanzenaschen  eisenhaltig  sind;  diese  Beobachtung  würde  1705  Ton 


1)  Die  genauere  Untereuchung  des  eingesprengt  auflireteDden  Eiseos  von 
Bisko  hat  ergeben,  dass  dasselbe  wahrscheinlich  teilarischen  Urspruogs  ist 
(Tschermak,  Mineralogie,  S.  S27).  —  >)  Pogg.  Ann.  151,  154. 
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Creoffroy  bestätigt,  welcher ' aber  annahm,  dass  das  Eisen  nicht 
ursprünglich  in  den  Pflanzen  Torkomme,  sondern  erst  bei  der  Yer*- 
brennong  erzeugt  würde*  Auch  andere  ausgezeichnete  Chemiker,  wie 
Becher,  waren  der  Ansicht,  dass  das  bei  der  chemischen  Behandlung 
gewisser  Substanzen  zum  Vorschein  kommende  Eisen  nicht  aus  ihnen 
ausgeschieden,  sondern  neu  gebildet  werde.  Diese  irrigen  Meinungen 
wurden  dann  tou  Lemery  widerlegt. 

Eisen  ist  auch  ein  nothwendiger  Bestandtheil  des  thierischen 
Körpers,  namentlich  des  Blutfarbstoffes  oder  Hämoglobins,  welches 
0,42  Proc.  Eisen  enthält.  Die  Gegenwart  desselben  im  Blute  wurde 
schon  1747  von  Menghini  in  den  Denkschriften  der  Akademie  von 
Bologna  nachgewiesen.  Eisenpräparate  finden  deshalb  schon  lange  in 
der  Medioin  Anwendung  in  solchen  Fällen,  wo  das  Blut  arm  an  Hämo- 
globin ist,  wie  bei  Bleichsucht,  aUgemeiner  Schwäche  und  nach  grösseren 
Blut-  oder  Säfteverlusten.  Es  steht  ausser  Zweifel,  dass  nach  Gebrauch 
▼on  Eisen  die  rothen  Blutkörperchen  sich  vermehren  und  ihr  Gehalt 
an  Hämaglobin  zunimmt;  hierbei  wird  auch  der  Stoffwechsel  beschleu- 
nigt, was  sich  kund  giebt  durch  Zunahme  der-  Körperwärme  und  der 
Menge  des  ausgeschiedenen  Harnstoffes. 

Der  Eisengehalt  der  Meteoriten  und  des  Meteorstaubes  lässt  auf 
eine  kosmische  Verbreitung  dieses  Metalles  schliessen,  und  die  Spectral- 
analyse  hat  auch  nachgewiesen,  dass  es  in  der  Sonne  und  verschie* 
denen  Fixsternen  enthalten  ist* 

(430)  Das  Eisen  wiid  aus  seinen  Erzen,  den  Oxyden  wie  dem 
Carbonat  leicht  durch  Kohle  und  Kohlenozyd  reducirt  und  so  im  Gi'oseen 
gewonnen;  das  so  erhaltene  Eisen  ist  aber  nicht  rein,  sondern  enthält 
mehr  oder  weniger  Kohlenstoff  und  andere  von  der  Beduction  ein- 
zelner anderer  Erzbestandtheile  herrührende  Beimengungen,  welche 
insgesammt  bis  10  Proc.  betragen  können,  gewöhnlich  aber  weniger 
ausmachen.  Am  reinsten  von  allen  Eisenfabrikaten  ist  weiches  Schmiede- 
eisen, besonders  das  zu  Ciavierdraht  benutzte,  welches  nur  0,3  Proc. 
fremde  Bestandtheile  enthält. 

Um  reines  Eisen  darzustellen,  erhitzt  man  das  Oz^d  oder  Oxalat 
in  einem  Wasserstoffstrome;  bei  mögliebst  niedriger  Temperatur  erhält 
man  es  als  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  unter  Glühen 
oxydirt;  nimmt  man  aber  die  Reduction  bei  höherer  Temperatur  vor, 
so  ist  es  grauweiss  und  pyrophorisch. 

Reines  Eisen  erhält  man  auch  durch  Reduction  des  Ferrochlorids, 
FesCle,  in  Wasserstoff,  wobei  es  in  mikroskopischen,  glänzenden  Oota* 
edem  oder  Würfeln  krystallisirt  ^).  Femer  gewinnt  man  es  durch 
Elektrolyse  einer  mit  Salmiak  oder  Magnesiumsulfat  vermischten  Lösung 
von  Eisenvitriol  in  hellgrauen  Platten,  welche  Gase,  namentlich  WASser- 


1)  Peligot,  Compt.  rend.  19,  670.  ... 
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Stoff,  einscbliessen  und  beim  Olflhen  im  Vacnum  weiss  wie  Platin 
werden.  Man  hat  ein  solches  Verfahren  wohl  benutzt,  um  Kupfer- 
drnckplatten  oder  Holzschnitte  nachzubilden  und  die  erhaltenen  Eisen- 
galvanos  sp&ter  durch  einen  Gementationsprocess  zu  verstählen,  doch 
zieht  man  mei^  andere  Yervielflütigungen  vor. 

Um  reines  Eisen  im  geschmolzenen  Zustande  darzustellen,  glüht 
man  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  entwässertem,  reinem  Glauber- 
salz und  Eisenvitriol  in  einem  Platintiegel,  so  lange  sich  Schwefeldioxyd 
entwickelt.  Beim  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  bleibt 
krystallinisches  Eisenoxyd  zurück,  welches  man  im  Platintiegel  mit 
Wasserstoff  reducirt,  und  die  schwammige  Masse  naeh  Zusammen- 
pressen in  einem  Kalktiegel  mit  dem  Knallgasgeblftse  schmilzt  ^).  Auch 
reines  Schmiedeeisen  liefert,  wenn  man  es  auf  diese  Weise  schmilzt 
und  zuletzt  den  Sauerstoffstrom  verst&rkt,  einen  Begulus  des  reinen 
Metalles,  w&hrend  die  Verunreinigungen  oxydirt  und  vom  Tiegel  auf- 
gesogen werden  ^). 

(431)  Beines  Eisen  hat  das  specif.  Gew.  7,84,  ist  fast  silberweiss 
und  sehr  politurfähig.  Von  allen  duotilen  Metallen  ist  es  das  här- 
teste und  nach  Kobalt  und  Nickel  das  z&heste.  Bei  Bothgluth  wird 
es  weicher,  bei  Websgluth  l&sst  es  sich  zusamimenschweissen ;  aber 
über  den  Sohweisspunkt  erhitzt,  zerbröckelt  es  unter  dem  Hammer. 
Es  ist  noch  schwerer  schmelzbar  als  Schmiedeeisen  und  Terflüchtigt 
sich,  wenn  man  im  Yacuum  den  Strom  des  Har ersehen  Deflagrators 
mittelst  Kohlenspitzen  durch  dasselbe  leitet;  lässt  man  Luft  eintreten, 
so  verbrennt  der  Eisendampf  mit  einem  Blitze ;  auch  beim  Verbrennen 
von  Eisendraht  in  Sauerstoff  verdampft  ein  Theil,  welcher  dann  ver- 
brenntk 

Es  wird  vom  Magnet  angezogen  und  wird  dann  leicht  magnetäach» 
verliert  aber  diese  Eigenschaft  schnell  wieder,  während  kohlenstoff- 
haltiges Eisen  dauernd  magnetisch  wird  und  der  Magnetismus  nur  beim 
Glühen  wieder  verschwindet  Diese,  „GoSrcitivkrafb^  genannte  Eigen- 
schaft des  kohlehaltigen  (wahrscheinlich  jedes  verbundenen)  Eisens  hat 
man  benutzen  wollen,  um  den  Grad  der  Beinheit  oder  den  Härtegrad 
verschiedener  Stahlsorten  durch  magnetische  Messungen  zu  bestimmen. 

In  trockenem  Sauerstoff  und  reiner  Luft  bleibt  das  Eisen  unrer- 
ändert,  und  es. zersetzt  luffclreies  Wasser  auch  nicht  beim  Erwärmen« 
An  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  mit  einer  Schicht  von  Ferrohydroxjd 
oder  Rost.  Diese  Oxydation  wird  sehr  befördert  durch  die  Gegeowart 
von  Kohlendioxyd  oder  kleinen  Mengen  von  Säuredämpfen.  In  Berüh- 
rung, mit  Luft  oder  Wasser,  welches  Säuren  oder  Salze,  namentlich 
Ammoniaksalze,    enthält,    findet  das  Rosten  besonders    leicht  statt» 


1)  Matthiessen  und  Pras-Szczepanovaki,  Chem.  NewB  20^  101. 
«)  Troost,  Bull.  8oc.  chim.  [2]  9,  250. 
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dagegen  wird  es  durch  Alkalien  verhindert.  Im  Anfange  findet  die 
Rostbildung  nur  langsam  statt,  aber  wenn  sich  einmal  ein  Ueberzug 
gebildet  hat,  so  geht  das  Rosten  rascher  voran.  Um  dasselbe  zu  ver- 
hindern, überzieht  man  eiserne  Gegenstände  mit  Anstrichen,  wieStein- 
kohlentheer,  Firnissen,  Oelfarben,  reinem  Oel  oder  Fett,  Graphit  u.s.w. 
Als  besonders  schützend  wird  ein  Ueberzug  von  schwarzem  Eisenoxyd, 
'Fe3  04,  empfohlen;  Beoquerel  wendet  dazu  das  Eisen  als  positive 
Elektrode  eines  Elementes  in  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Sal- 
miak an;  nach  dem  Vorschlage  von  Barff  dagegen  erhitzt  man  das 
Eisen  in  Wasserdampf  oder  auch  in  einem  Gemenge  von  Wasserdampf 
und  Luft  bei  650^  und  höher,  wobei  sich  eine  fest  anhängende  und 
dichte  Schicht  des  schwarzen  Oxydes,  d«  h.  Oxydoxyduls,  bildet. 

Durch  Berührung  mit  Zink  wird  Eisen  elektronegativ  und  vor 
-dem  Rosten  geschützt,  weshalb  man  in  den  Ecken  der  schmiedeeiaemen 
Pfannen  zum  Abdampfen  von  Salzsoolen  Zinkstücke  anbringt. 

Auch  eiserne  SchifTsbeschläge  und  Panzerungen  sol^  man  durch 
aufgehängte  Zinkblöcke  oder  -platten  vor  zu  starker  Oorrosion  behüten 
können. 

In  den  meisten  verdünnten  Säuren  löst  sich  Eisen  unter  Ent- 
vrickelung  von  Wasserstoff;  verdünnt«,  kalte  Salpetersäure  löst  es  in  der 
Kälte  ohne  Gasentwickelung  unter  Bildung  von  Ferronitrat,  Fe(N03)s, 
und  Ammoniumnitrat.  Beim  Erwärmen  oder  bei  Anwendung  stärkerer 
Säure  bilden  sich  Oxyde  des  Stickstoffes  und  Ferrinitrat,  Fe(N03)s. 

Unter  gewissen  Umständen  wird  es  von  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  und  fällt  auch  dann  kein  Kupfer  aus  seinen  Salzlösungen. 
Das  passive  Eisen  bildet  sich,  wenn  man  es  in  concentrirte  Salpeter- 
säure eintaucht  und  dann  abwäscht;  auch  Chlorsäure,  Bromsäure,  Jod- 
säure, Chromsäure  und  Wasserstoffdioxyd  wirken  ähnlich  (Keir).  Nach 
Faraday  und  Beetz  beruht  das  Passivwerden  auf  der  Bildung  einer 
sehr  dünnen  Oxydschicht,  und  dies  wird  bestätigt  dadurch,  dass  Eisen- 
draht durch  schwaches  Erhitzen  ebenfalls  passiv  wird. 

Man  kann  Eisenwaaren  durch  Anlaufenlassen  und  Oxydiren,  sowie 
nachheriges  Abreiben  und  Glänzen  unempfindlicher  gegen  oxydirende 
Cin Wirkungen  machen.  Es  bildet  sich  eine  bräunliche  Haut,  die  den 
Metallglanz  durchschimmern  lässt  (Brüniren  der  Eisengusswaaren). 

Eisen  verbindet  sich  leicht  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe; 
in  der  Glühhitze  verbrennt  es  in  Sauerstoff  und  Schwefeldampf,  und 
in  Berührung  mit  Kohlenstoff  vereinigt  es  sich  bei  hoher  Temperatur  mit 
demselben,  weshalb  eben  das  im  Grossen  dargestellte  Eisen  stets  kohlen- 
stoffhaltig ist ;  je  mehr  es  davon  aufnimmt,  um  so  leichter  schmelzbar 
wird  es.  Roheisen  enthält  am  meisten,  Schmiedeeisen  am  wenigsten 
Kohlenstoff,  und  Stahl  steht  zwischen  beiden  in  der  Mitte.  Neben 
dem  Kohlenstoff  spielen  auch  Silicium  und  Phosphor  eine  gewisse 
Rolle  in  der  Constitution  der  Eisenfabrikate,  wie  später  gezeigt  wer- 
den soU. 
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(432)  Eisenamalgam  bildet  sich  nicht  leicht;  man  erhält  es  als 
diokfltLssige  Masse,  welche  in  kleinen  Kugeln  dem  Magnet  folgt,  durch 
Einwirkung  Yon  einprocentigem  Natriumamalgam  auf  eine  oonoentrirte 
EisenyitrioUösung.  Bei  der  Destillation  hinterl&sst  es  pulverformiges 
Eisen,  und  erhitzt  man  es  an  der  Luft  unter  Umrfihren,  so  Terbrennt 
das  Eisen  in  kleinen,  leuchtenden  Sternchen  (Böttger).  Durch 
Zusammenreiben  von  Eisenpnlver  mit  Queeksilberchlorid  und  Wasser 
wird  ebenfalls  ein  Amalgam  gebildet.  Zersetzt  man  eine  Lösung  Ton 
Eisenvitriol  mit  einem  Dan ieir sehen  Elemente,  yon  dessen  Kupferpol 
ein  Eisendraht  in  die  Lösung  und  vom  Zinkpol  ein  Draht  in  einen 
Tropfen  Quecksilber  taucht,  so  erhält  man  Amalgame  von  ▼erschiedeno' 
Zusammensetzung,  je  nach  der  Dauer  und  Intensität  des  Stromes;  die, 
welche  wenig  Eisen  enthalten,  sind  flüssig,  die  eisenreichen  weich  und 
krystallinisch ;  ein  Amalgam,  welches  auf  100  Thle.  Quecksilber 
103,2  Thle.  Eisen  enthielt,  wurde  als  harte,  schwarze  Masse  durch 
Auspressen  des  Flüssigen  unter  einem  Druck  von  50  Tonnen  auf  den 
Quadratzoll  erhalten^). 

Metallurgie  des  Eisens'). 

(433)  Verschiedene  Sagen  deuten  darauf  hin,  dass  schon  in  sehr 
früher  Zeit  das  Meteoreisen,  welches  als  Geschenk  des  Himmels  nieder- 
fiel, zur  Darstellung  eiserner  Werkzeuge  benutzt  wurde,  wie  dieses 
jetzt  noch  bei  gewissen  Völkern  geschieht.  So  erzählt  uns  Ross, 
dass  die  Eskimos  es  zur  Anfertigung  von  Schneidinstrumenten  benutzen, 
und  nach  Eumbary^)  besitzen  die  Häuptlinge  in  Wadai  zahlreiche 
Waffen,  welche  aus  „vom  Himmel  gefallenem  Eisen''  geschmiedet  sind. 

Meteoreisen  kommt  jedoch  nur  spärlich  auf  der  Erde  vor,  und 
das  schon  in  frühester  Zeit  gewonnene  Eisen  wurde,  wie  es  noch  jetxt 
geschieht,  aus  seinen  Erzen  dargestellte 

Die  ungeheuren  Schlackenfelder,  welche  sich  an  yerschiedenen 
Orten  in  Indien  'finden,  lassen  schliessen,  dass  da  schon  sehr  früh  eine 
Eisenindustrie  existirte,  und  noch  heute  wird  es  dort  auf  eine  sehr 
primitive  Weise  dargestellt,  welche  schon  vor  Jahrtausenden  im 
Gebrauch  war.  Von  Asien  verbreitete  sich  die  DarsteUung  des  Eisens 
zu  den  am  Mittelmeer  wohnenden  Völkern;  unabhängig  davon  scheint 
auch  im  Norden  Europas  Eisen  gewonnen  worden  zu  sein;  die 
Bewohner  der  neuen  Welt  dagegen  kannten  den  (rebrauch  des  Eisens 
nicht,  obschon  man  in  Pennsylvanien  Reste  alter  Bennfeuer  gefunden 
haben  will  und  ein  Modell  eines  solchen  in  Chicago  1893  aas- 
gestellt war. 

Ueber  das  Verfahren,  welches  die  alten  Völker  zur  Gewinnung 


*)  Joule,  Joum.  Chem.  See.  [2]  1,  378.  —  ^  Die  Metallurgie  des  Eisens 
ist  vonHerrnProf.  Dr.  Dürre  neu  bearbeitet  worden  (Gl aasen).  —  ')  Compt 
rend.  70,   649. 
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▼on  Eisen  benutzten,  ist  wenig  bekannt.  Die  spärlichen  Nachrichten, 
welche  uns  überliefert  worden  sind,  hat  Agricola  in  seinem  Werke 
„De  veteribus  et  navis  metdllis^  zusammengestellt.  Die  Apparate  waren 
jedenfalls  sehr  einfacher  Art  und  bestanden  in  kleinen  Herden  oder 
Oefen ,  unter  Anwendung  schwacher,  durch  .menschliche  Arbeit  getrie- 
bener Gebl&se,  wie  sie  noch  jetzt  bei  den  Indiem,  Malaien  und  anderen 
Völkern  im  Gebrauch  sind.  Durch  Erhitzen  der  Erze  mit  Holzkohle 
wurde  dabei  Schmiedeeisen  und  wohl  auch  Stahl  in  schwammigen  Massen 
erhalten,  welche  im  glühenden  Zustande  unter  dem  Hammer  zusammen- 
geschweisst,  gestreckt  und  weiter  yerarbeitet  wurden^). 

Ehe  wir  auf  die  Terschiedenen  Verfahren  zur  Darstellung  Yon 
Eisen  näher  eingehen,  müssen  wir  zuerst  die  dazu  dienenden  Mate- 
rialien beschreiben. 

(434)  Als  Eisenerze  bezeichnet  man  nur  diejenigen  eisenhaltigen 
Mineralien,  welche  das  Metall  in  grösserer  Menge  und  einem  solchen  Zu- 
stande enthalten,  dass  es  sich  daraus  Tortheilhafb  gewinnen  lässt  So  ist, 
wie  schon  bemerkt,  der  so  reichlich  verbreitete  Schwefelkies,  FeS«,  in 
diesem  Sinne  kein  eigentliches  Eisenerz,  da  der  Schwefel  nur  schwierig 
vollständig  abzuscheiden  ist  und  selbst  sehr  kleine  Mengen  desselben 
dem  Eisen  sehr  nachtheilig  sind;  dasselbe  gilt  vom  Arsenkies  und 
anderen  ähnlichen  eisenreichen  Mineralien.  Die  verschiedenen  Eisen- 
erze sind  oder  enthalten,  wie  schon  erwähnt,  Oxyde  des  Eisens  in 
mehr  oder  minder  reinem  Zustande  und  ihr  Werth  hängt  nicht  nur 
vom  Eisengehalte,  sondern  auch  besonders  von  der  Natur  der  Bei- 
mischungen ab. 

Magneteisenstein  oder  Magnetit,  Fe304,  ist  im  reinen 
Zustande  das  reichste  Eisenerz  und  kommt  krystallisirt,  krystallinisch, 
derb  und  auch  sandförmig  vor.  Er  ist  nicht  leicht  reduoirbar,  liefert 
aber,  wenn  rein,  vorzügliches  Eisen  und  ausgezeichneten  Stahl.  Er 
findet  sich  oft  in  mächtigen  Lagern,  besonders  in  den  Eruptivgesteinen 
und  den  älteren  krystallinischen  Schiefem,  seltener  in  neueren  Schich- 
ten. Seine  bedeutendsten  Fundstätten  sind  Arendal,  Dannemora  und 
andere  Orte  in  Norwegen,  Schweden  und  Lappland,  der  Ural  und 
ausgedehnte  Strecken  Sibiriens,  sowie  im  südlichen  Russland,  im  unga- 
rischen Banat,  endlich  verschiedene  Plätze  im  Norden  der  Vereinigten 
Staaten,  in  Canada  u.  s.  w.  In  Deutschland  kommt  er  bei  Schmiede- 
berg in  Schlesien,  im  Erzgebirge  und  am  Harz,  doch  nur  untergeordnet 
vor,  ohne  dem  Gewerbe,  wie  in  Scandinavien,  Sibirien  und  Amerika, 
einen  bestimmten  Charakter  zu  geben. 

In  England  und  Frankreich  ist  dies  Erz  ebenfalls  ohne  Bedeu- 
tung, dagegen  findet  man   dasselbe  auf  den  mittelländischen  Inseln, 


^)  Beck,  Geschiebte  des  Eisens,  2.  Aufl.,  Braunscbweig,  Friedr.  Yieweg 
und  Sohn,  1891. 
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z.  B.  Gorsioa  und  Sardinien,  sowie,  allerdings  im  Uebergang  za  Roth- 
eisenstein,  an  der  Küste  von  Algier  bei  Bona  m&chtiger  auftretend. 

In  reinen  OctaSdern  aoskrjstallisirte  Yorkommnisse  des  Msgnet- 
leisens  enthalten  nach  yersohiedenen  Untersuchungen  67,6  bis  75,0  Troc. 
Eisenoxjd,  25,0  bis  33,3  Proc.  EisenoxydoL 

Selbst  grössere  Vorkommen  zeigen  grosse  Reinheit;  so  &nd 
Karsten  in  Erz  Ton  Arendal  (Norwegen)  69,74 Proc. Oxyd,  30,00 Proc. 
Oxydul;  femer  in  Oct&edem  Yon  Dannemora  70,23  Proc.  Oxyd, 
29,40  Proc.  OxyduL 

Das  bekannte  ootaedrisoh  brechende  Erz  yon  Port  Henry  am  Lake 
Ghamplain  enthält  97,00  Proc.  Oxydoxydul,  0,383  Proc»  Galciumphosphat, 
0,250  Proc.  Titans&ure  und  2,45  Proc.  verschiedene  Gangarten  ^). 

In  Folgendem  sind  noch  einige  Analysen  zusammengestellt: 

Magneteisenerz. 
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Zur  Erzgmppe  des  Magneteisens  gehören  zwei  andere  Erze,  die 
aber  neben  dem  Eisen  noch  andere  gewinnungswürdige  Metalle  ent- 
halten. 


^)  Analysen  schmelzwürdiger  Magneteisensteine  finden  sich  in  grosser 
Menj^e  mitgetheüt  in  Dürre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten  1,  B.  9 
bis  29. 
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Es  sind  dies  der  Franklinit  und  der  Ghromeiseustein,  Ton 
welchen  besonders  der  erstere  Interessantes  bietet,  w&hrend  der  letztere 
nur  für  manche  Stahlarten  von  Wichtigkeit  ist  und  für  Ghrompr&pa- 
rate  selbst. 

Der  Franklinit,  (Fe Mn,)Os,(FeZn)0,  ein  Eisen-Mangan-Zink- 
spinell, findet  sich  zwischen  Franklin-Fumace  und  Ogdensbnrg  im  nörd- 
lichsten Theile  des  Staates  New- Jersey  und  wird  auf  Zink,  Zinkoxyd 
und  Spiegeleisen  verarbeitet. 

Die    vorherrschende    Zusammensetzung     entspricht    der    Formel 
/ÖZnFejOA 
(  2FeFej|04  ) 
\MnMnj04/ 

und  enthält  46,23  Proc.  Eisen,  8,52  Proc.  Mangan,  17,56  Proc.  Zink. 

Er  ist  indess  stets  mit  Bothzinkerz,  Willemit  und  anderen  Mine- 
ralien verwachsen  und  die  Förderung  wird  dadurch  zinkreicher  (bis 
38  Proc.  Zinkoxyd). 

Die  Verarbeitung  besteht  wesentlich  in  einem  oxydirenden  Rösten 
(nachdem  unter  umständen  eine  magnetische  Aufbereitung  statt- 
gefunden hat)  der  Bildung  von  Zinkoxyd,  welches  aufgefangen  und 
gesammelt  wird,  und  einem  Verschmelzen  der  Rückstände  auf  Spiegel- 
eisen ^). 

(435)  Rotheisenerz,  Fe^Os,  kommt  krystallisirt  als  Eisenglanz 
und  Eisenglimmer  vor  oder  in  strahligen,  oft  traubige  oder  nieren- 
formige  Aggregate  bildenden  Massen,  die  man  rothen  Olaskopf 
nennt  und  endlich  in  derbem  oder  erdigem  Zustande.  Das  reine  Erz 
liefert  ein  Roheisen,  das  sich  vorzüglich  für  die  Darstellung  von 
Schmiedeeisen  und  Stahl  eignet.  Das  Rotheisenerz  ist  in  den  krystal- 
linischen  und  sedimentären  Formationen  weit  verbreitet,  wo  es  in 
Gängen,  Stöcken  und  Lagern  auftritt.  Sein  ausgezeichnetes  Vor- 
kommen ist  auf  der  Insel  Elba ;  es  findet  sich  da  prachtvoll  krystalli- 
sirt zwischen  Talkschiefer  und  kryst<allinischem  Kalkstein ;  die  dortigen 
Groben,  welche  schon  von  den  Etruskem  ausgebeutet  wurden,  sind 
noch  jetzt  in  Betrieb.  Eisenglanz  nebst  Eisenglimmer  findet  sich  auch 
in  Devonshire  und  in  Nassau. 

Die  anderen  Abarten  dieses  Elrzes  finden  sich  vorzugsweise  in 
Kalkstein  und  Grünstein.  Die  Kohlenkalkformation  von  Nordlancashire 
und  Gumberland  versorgt  viele  Eisendistricte  Englands  mit  diesem 
Erze,  welches  in  Belgien  vorkommt.  In  West;falen  und  an  der  Lahn 
finden  sich  Lager  des  Erzes  in  der  devonischen  Schieferformation,  und 
diese  Erze  spielen' in  Deutschland  eine  ähnliche  Rolle,    wie  die  des 


^)  Yergl.  Dürre,  MetaUurgisclie  Notizen  auB  New -Jersey  und  dem 
Lehighthal  (D.  Zeitschr.  des  Vereins  d.  Ingenieure  XXXYII  und  XXXVIII), 
8.  a.  Zink. 
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Spatbeiflenstein.  667 

Kohlenkalkes.  Auch  Niederschlesien,  Westfalen  und  der  Harz  weisen 
theilweise  gute  Lagerstätten  auf.  Sehr  bedeutend  sind  die  mittel- 
ländischen und  die  spanischen  Lagerstätten,  unter  denen  Tafna  in 
Afrika  und  Bilbao  den  ersten  Platz  behaupten.  In  grossen  Massen 
tritt  der  Rotheisenstein  am  Lake  Superior  und  am  Missouri  auf,  dann 
in    Nordafrika  u.  s.  w. 

Der  Eisenglanz  Yon  Elba  enthält  nach  Rammeisberg  in  grösse- 
ren ErystaUen,  neben  reinem  Eisenoxyd,  höchstens  0,3  Proc.  Titan- 
dioxyd oder  auch  bis  zu  0,8  Proc.  Eisenmonoxyd  und  0,4  Proc. 
Magnesia,  und  in  reinem  Rotheisenerz  vom  Oberen  See  in  Michigan 
fand  Jordan  nur  0,09  Proc.  Kalk,  0,11  Proc.  Magnesia  und  0,28  Proc. 
unlöslichen  Rückstand.  Das  zur  Eisengewinnung  benutzte  Erz  ist 
natürlich  immer  mehr  oder  weniger  mit  Gangart  gemischt,  wie  die 
Analysen  auf  S.  666  zeigen. 

(436)  Brauneisenerz  besteht  aus  Eisenhydroxyd  und  hat  im 
reinen  Zustande  die  Zusammensetzung  Fe^Os  -f"  Fe^COH)«  =  2Fe203 
-|-  3  H)  0 ;  man  begreift  aber  unter  diesem  Namen  oft  sehr  verschie- 
dene Erze: 

Rammeisberg  unterscheidet  z.  B.: 

jHßFeaOe 


Goethit  ....    H8Fe,04 


iSFeaOs 
HßFejOfi 
FejOs      ' 


Brauneisenstein,    HeFe4  09  = 

Erz  von  der  Wölch  (Lavanth.), 
Erz  von  Botallack. 

Die  reinste  Art  ist  dunkelbraun,  feinfaserig  und  tritt  gewöhnlich  in 
traubenförmigen,  nierenähnliohen  oder  stalaktitischen  Gebilden  auf  und 
wird  brauner  Glaskopf  genannt.  Gewöhnlich  aber  findet  sich  das 
Erz  in  gelbbraunen,  erdigen  Massen  als  Brauneisenstein  oder  Limonit. 

Die  Brauneisenerze,  welche  im  Allgemeinen  leicht  zu  verschmelzen 
sind  und  gutes  Gusseisen  liefern,  sind  sehr  verbreitet  und  kommen 
theils  in  besonderen  Lagerstätten,  theils  mit  anderen  Eisenerzen  zu- 
sammen vor,  aus  welchen  sie  durch  die  Wirkung  der  Atmosphäre  sowie 
des  Wassers  entstanden  sind.  Der  braune  Glaskopf  findet  sich  in  den 
devonischen  und  anderen  älteren  Schichten,  die  unreineren  Erze  in 
den  jüngeren  Formationen;  dieselben  besitzen  oft  eine  hellere  Farbe 
und  grösseren  Wassergehalt;  jnan  nennt  sie  dann  wohl  auch  Gelb- 
eisenstein. 

Das  Brauneisenerz  enthält  gewöhnlich  Kieselerde  und  Thon; 
wenn  der  letztere  vorherrscht,  so  nennt  man  es  thonigen  Brauneisen- 
stein oder  Thoneisenstein ;  letzterer  Name  ist  jedoch  ungeeignet,  da  er 
eigentlich  dem  thonigen  Spatheisenstein  zukommt. 

Das  Raseneisenerz,  das  in  der  norddeutschen  Ebene,  in  Skan- 
dinavien und  Russland,  Canada  und  anderen  Tiefländern  gefunden  wird, 
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Spatheisenstein.  669 

sowie  das  schwedische  Seeers,  welches  aus  den  dortigen  Landseen  auf- 
gefischt wird,  gehören  ebenfalls  zu  dieser  Gruppe  und  sind  Gebilde  der 
jüngsten  geologischen  Formation. 

Die  Tafel  (S.  668)  giebt  eine  kleine  Zusammenstellung  von  Ana- 
lysen, welche  u.  A.  Durchschnittsanalysen  Yon  technisch  wichtigen 
deutschen  und  anderen  Brauneisensteinen  enthält. 

(437)  Späth eisenstein  besteht  aus  Eisencarbonat ,  FeCOs, 
welches  stets  in  Mischung  mit  den  isomorphen  Carbonaten  des  Man- 
gans, Magnesiums  oder  Calciums  Torkommt;  er  hat  eine  gelblichgraue 
bis  braune  Farbe  und  findet  sich  h&ufig  in  kugeligen  oder  nieren- 
formigen  Massen  mit  faseriger  Structur.  Er  kommt  vorzugsweise  in 
der  devonischen  Formation  vor;  einer  der  berühmtesten  Fundorte  ist 
der  Erzberg  in  Steiermark,  welcher  j&hrlioh  gegen  200000000  kg  Erz 
liefert,  das  zur  Darstellung  des  berühmten  steierischen  Stahles  dient. 
Er  findet  sich  ebenfalls  in  grossen  Mengen  in  Kärnthen,  sowie  in  der 
Nähe  von  Siegen,  welcher  Bezirk  an  1  Million  Tonnen  Eisenerze  liefert, 
und  wo  der  Stahlberg  bei  Musen  besonders  bekannt  war ;  auch  kommt 
er  an  verschiedenen  Orten  in  den  französischen  Alpen,  weniger  in 
England  und  anderen  Ländern  vor. 

Der  Thoneisenstein  ist  ein  derber  oder  erdiger  Eisenspath, 
welcher  durch  Thon,  Mergel  oder  Sand  verunreinigt  ist.  Er  bildet  ein 
wichtiges  Material  zur  Gewinnung  von  Roheisen,  da  er  in  grossen 
Mengen  in  der  Steinkohlenformation,  seltener  dagegen  mit  Braunkohle 
zusammen  vorkommt;  der  meist  schiefrige  Eisenstein  der  Kohlen- 
formation ist  durch  kohlige  Beimischungen  gewöhnlich  mehr  oder 
weniger  dunkel  gefärbt.  Enthält  er  mehr  als  10  Proc.  Kohle,  so  nennt 
man  ihn  Kohleneisenstein  (JbUctck  Inmd),  welcher  in  Schichten  mit 
Steinkohle  vorkommt,  und  dessen  Werth  erst  seit  60  Jahren  anerkannt 
worden  ist,  wie  in  Schottland,  dessen  ausgedehnte  Eisenindustrie  auf 
dem  Vorkommen  der  Kohleneisensteine  beruht,  die  auch  jetzt  in  Süd- 
wales, Westfalen  u.  s.  w.  ausgebeutet  werden.  Sehr  wichtig  ist  in  den 
letzten  30  Jahren  der  oolithische  Thoneisenstein  der  Gleveland  Hills 
bei  Middlesbro  geworden,  von  welchem  jährlich  über  2  Millionen  Tonnen 
verarbeitet  werden.     (Siehe  die  Analysen  auf  S.  670.) 

(438)  Vor  dem  Verschmelzen  werden  die  Erze  erst  verschiedenen 
Vorarbeiten  unterworfen.  Durch  Zerkleinem  mit  Hämmern,  Poch- 
oder Brechwerken  bringt  ipan  sie  auf  die  richtige  Stückgrösse,  scheidet 
schädliche  Beimengungen,  wie  Phosphorit,  Eisenkies,  Schwerspath  etc., 
möglichst  ab  und  trennt  etwa  vorhandenen  Thon,  Sand  oder  Kalkstein 
durch  Waschen  und  Schlämmen.  Diese  Vorarbeiten  wurden  früher  in 
grösserem  Umfange  betrieben  als  jetzt,  wo  die  Rücksicht  auf  die  Markt- 
preise des  Metalles  dergleichen  verbietet. 

Nach  geschehener  Vorbereitung  werden  die  Erze  probirt,  d.  h.  ihr 
Eisengehalt  bestimmt,  was  früher  immer  auf  trockenem  Wege  geschah; 
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Böstofen  für  Eisenerze.  671 

das  gepulverte  £rz  wurde  unter  Zusatz  von  Flussspath,  Kreide  oder 
anderen  Körpern,  welche  mit  der  gewöhnlich  vorhandenen  Kieselerde 
sich  zu  schmelzbaren  Silicaten  vereinigen,  in  einem  feuerfesten  Tiegel 
mit  Kohlenpulver  im  Windofen  erhitzt  und  so  ein  Regulus  des  Metalles 
erhalten,  den  man  wog.  Jetzt  wendet  man  bei  der  Analyse  fast  immer 
den  nassen  Weg  an,  wekher  später  beschrieben  wird. 

Ausser  den  angedeuteten,  an  die  Gewinnungsarbeiten  sich  an- 
schliessenden mechanischen  Yorbereitungsarbeiten  gliedern  sich  unter 
ümst&nden  solche  auf  chemischem  Wege  an,  soweit  sich  dieselben 
bezahlt  machen. 

Man  lässt  nämlich  manche  Erze  einfach  ab  wittern,  indem  man 
sie  Monate  lang  an  der  Lufb  liegen  lässt ,  wodurch ,  namentlich  durch 
Frost,  eine  Auflockerung  eintritt  und  Sulfide  zu  Sulfaten  oxydirt 
werden,  die  der  Regen  auswäscht  oder  die  man  durch  Berieseln  der 
Erze  entfernt,  wozu  ausser  einer  grossen  Bodenfläche  auch  noch  reich- 
liche Wassermengen  vorhanden  sein  müssen.  Andere  Erze  unterwirft 
man  einem  Brennprocesse  unter  Luftzutritt  und  röstet  sie.  Sollen  sie 
dabei  durch  die  Hitze  nur  aufgelockert  werden,  wie  Rotheisenstein,  oder 
will  man  dabei  flüchtige  Stoffe,  wie  gebundenes  Wasser,  Kohlen- 
dioxyd u.  s.  w.,  austreiben,  so  schichtet  man  sie  in  abwechselnden 
Lagen  mit  Brennmaterial  in  Haufen  oder  Schachtöfen.  Es  findet 
hierbei  stets  eine  Oxydation  der  niederen  Oxydationsstufen  der  Metalle 
statt,  welche  man  durch  reichliche  Luftzufuhr,  Anwendung  geeigneter 
Gasfeuerungen  u.  s.  w.  befördern  kann,  die  aber  auch  in  den  gewöhn- 
lichen Oefen  eintritt. 

Ein  solcher  Röstofen  mit  reichlichem  Luftzutritt^  wie  er  z.  B.  für 
Spatheisenstein  im  Siegenschen  angewandt  wird,  ist  in  Fig.  160  (a.f.  S.) 
dargestellt  und  besteht  in  einem  oben  wie  unten  offenen  conischen 
Schacht,  der  durch  Eisenconstructionen  über  einer  mit  Platten  belegten 
Sohle  aufgehängt  ist,  und  von  einer  ebenfalls  höher  gelegenen  Bühne 
aus  mit  abwechselnden  Erz-  und  Brennstoffmengen  besetzt  wird.  Das 
geröstete  Erz  tritt  am  Fusse  des  Apparates  nach  allen  Seiten  sich  aus- 
breitend aus  und  kann  bequem  gezogen  werden. 

Auf  alpinen  Hüttenwerken  benutzt  man  zum  Rösten  der  Spath- 
eisensteine  auch  noch  die  Hochofengase  selbst  und  giebt  die  noch  heissen 
Erze  im  Hochofen  auf,  wodurch  eine  gewisse  Wärmeerspamiss  her- 
vorgerufen wird.  Auch  Magneteisensteine  werden  besonders  in  Schweden 
mit  Hochofengasen  abgeröstet,  und  geschieht  das  Rösten  bei  diesen 
Erzen  vornehmlich,  um  Schwefel  zu  entfernen. 

Auf  nebenstehender  Tafel  ist  ein  solcher,  von  Westman  con- 
struirter  Ofen  dargestellt,  der  leicht  verständlich  ist.  Eine  in  der 
Fig.  153  erkennbare  Aufzugsaufgabevorrichtung  giebt  das  Erz  bei  h 
auf,  von  wo  es  in  einen  schwebenden  Trichter  c  gleitet,  um  gleich- 
massig  über  den  ganzen  Ofen  sich  verbreiten  zu  können,  was  man 
durch  die  Oeffnung  d  auch  noch  bewirken  oder  unterstützen  kann. 
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674  Gewinnang  des  Eisens. 

Das  Erz  sinkt  in  dem  nach  unten  sich  erweiternden  Schacht,  der 
yerschliesshare  Gucklöcher  oo  hat,  herunter,  um  hei  a  in  den  noch 
weiteren  Theil  einzutreten,  wo  das  Gasfeuer  wirksamer  ist. 

Dasselhe  entwickelt  sich  in  dem  Fuchs  A;  dadurch,  dass  das  (ras, 
Tom  Hochofen  herkommend,  durch  eine  Leitung  06,  um  den  Röstofen 
herumgeführt,  durch  zwölf  Rohrstützen  g  in  ehenso  yiel  Oefinungen  r 
strömt  und  heim  Eintritt  in  den  Fuchs  k  mit  Luft,  sowohl  yon  aussen 
her,  als  auch  mit  durch  die  Leitung  hh  eingeblasener  und  in  dem 
eisernen  Schachtträger  vorgewärmter  Luft  zusammentrififl.  Auch  die 
herabsinkenden  Erze  geben  ihre  Wärme  noch  an  die  eintretende  Luft 
ab.    Die  Wirkung  des  Gases  kann  sich  ungestört  abspielen. 

Die  über  den  erwähnten  Füchsen  vorhandenen  Störöfibungen  l 
und  m  sind  nothwendig,  um  etwaige  Sinterungen  zu  zerstören  und  das 
Niedersinken  zu  befordern.  Zu  diesem  Zwecke  soll  auch  die  Erweite- 
rung des  untersten  Schachtdrittels  dienen,  an  das  sich  unmittelbar  der 
Eühlraum  mit  sechs  Ziehöffhungen  ii  schliesst,  die  nur  durch  das  Hanf- 
werk selbst  verschlossen  sind. 

Schliesslich  mag  noch  auf  den  grössten  der  bekannten  Röstöfen 
hingewiesen  werden,  den  die  Fig.  161  (a.  v.  S.)  wiedergiebt  und  der 
bei  Middlesbro  benutzt  wird,  um  die  Clevelanderze  (S.  669)  zu  rösten, 
was  mit  Hülfe  von  minderwerthigen  Koks  und  Kohlen  unter  Abführung 
der  lästigen  Röstgase  durch  Kamine  geschieht. 

Die  Aufgabe-  und  die  Entleerungseinrichtungen  erklären  sich  von 
selbst,  wenn  man  erwägt,  dass  der  Boden  eine  dreieckige  Pyramide 
darstellt,  auf  deren  drei  Flächen  die  Erze  herabrutschen,  wenn  man 
den  in  der  Zeichnung  links  erkennbaren  Schieber  aus  der  gezeichneten 
Stellung  nach  unten  und  zurück  zieht,  was  durch  Heben  des  Hand- 
griffes am  Gewichtshebel  geschieht. 

Auch  die  Gichtverschlüsse  sind  selbstthätig  und  öfifhen  sich  nur, 
wenn  eine  Ladung  Erz  darauf  geschüttet  wird.  Ein  solcher  Ofen  kann 
den  Bedarf  eines  dortigen  Hochofens,  ca.  200  Tonnen  täglich,  vor- 
bereiten,  doch  hält  man  bei  der  grossen  Anlage  immer  einige  in  Reserre. 

(439)  Eisendarstellung.  Das  Eisen  ¥nirde  aus  seinen  Erzen 
von  den  ältesten  Zeiten  an  durch  Ausschmelzen  in  Oefen  daigestellt. 
Die  einfachste  und  ursprünglichste  Form  der  Eisenöfen  ist  noch  an 
der  Westküste  Indiens,  sowie  in  Deccan,  Orissa  und  Camatic  zu  finden, 
während  sie  in  Europa  ganz  verschwunden  ist.  Die  Eisenschmelzer, 
welche  einer  niedrigen  Kaste  angehören,  ziehen  häufig  von  Ort  zu  Ort 
und  bauen  ihre  einfachen  Apparate  da  auf,  wo  die  Erze,  welche  Tor- 
wiegend  Magneteisen  und  Brauneisenstein  sind,  und  Kohlen  beschafft 
werden  können.  Diese  indischen  Oefen  bestehen  aus  einem  0,6  bis 
1,2  m  hohen,  runden  Schacht,  der  unten  0,25  bis  0,3  m  und  oben  0,15 
bis  0,3  m  weit  ist;  derselbe  ist  aus  Thon  aufgebaut  und  besitzt  unten 
zwei  Oeffnungen,  von  welchen  die  eine  zur  Einführung  des  Gebl&ses 
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und  die  andere  zum  Abfluss  der  Schlacke,  welche  sich  durch  die  im 
£rze  Yorhandenen  erdigen  Bestandtheile,  vorwiegend  Quarz  und  Silicate, 
bildet,  dient.  Die  Blasebälge  sind  gewöhnlich  aus  Ziegenfell  oder  Büffel- 
hänten  hergestellte  Säcke  mit  einer  Düse  aus  Bambusrohr.  Nachdem 
der  Ofen  mit  Kohlen  angeheizt  ist,  werden  abwechselnd  Lagen  von 
Holzkohlen  und  zerkleinertem  Erz  aufgegeben,  bis  man  nach  vier  bis 
sechs  Stunden  einen  3  bis  15  kg  schweren,  porösen  Eisenklumpen 
erhält,  welcher  unter  dem  Hammer  ausgearbeitet  wird. 

In  den  mittleren  und  nordöstlichen  Provinzen  Indiens  steht  die 
industrielle  Entwickelung  höher,  und  man  wendet  dort  Oefen  an,  welche 
den  bei  uns  früher  gebräuchlichen  Apparaten  gleichen.  Diese  Arbeiten 
liefern,  wie  auch  die  bereits  eingegangenen  europäischen  Methoden, 
ein  mehr  oder  minder  schmiedbares  Product,  das  unmittelbar  zu 
Handelswaare  ausgeschmiedet  werden  konnte. 

Man  fahrte  diese  „Rennarbeit"  (von  rennen  =  rinnen, 
schmelzen)  entweder  in  Herden  aus  und  nannte  sie  dann  Luppen- 
fr  ischerei,  oder  man  benutzte  dazu  Oefen,  welche  nach  den  in  ihnen 
enthaltenen  Eisenklumpen,  Stück  oder  Wolf  genannt,  Stücköfen 
oder  Wolfs  Öfen  hi  essen,  aber  schon  den  Uebergang  zum  Hochofen 
bildeten  und  zuweilen  unreine  Producte  lieferten,  die  besonders  gar 
gemacht  werden  mussten. 

Die  deutsche  Luppenfrischerei,  welche  noch  im  letzten  Jahr- 
hundert in  verschiedenen  Theilen  Deutschlands  im  Gebrauch  war,  wurde 
in  einem  Yon  Eisenplatten  oder  Mauerwerk  umgebenen  Herde  ausge- 
führt, welcher  mit  Kohlenklein  ausgekleidet  und  durch  leicht  ver- 
schmelzbare Erze  überzogen  wurde.  Nachdem  der  Herd  mit  glühenden 
Kohlen  gefüllt  war,  wurde  das  Erz  aufgegeben  und  nach  und  nach 
mehr  Kohle  und  Erz  zugesetzt,  bis  sich  eine  „Luppe"  von  geeigneter 
Grösse,  aus  zusammengesinterten  Metalltheilchen  bestehend,  gebildet 
hatte,  welche  dann  ausgehoben  und  ausgehämmert  wurde. 

Die  spanisch-französische  Luppenfrischerei  wurde  in  ähn- 
licher Weise  noch  vor  Kurzem  in  den  Pyrenäenländem  betrieben.  Die 
kleinsten  Herde  sind  die  catalonischen  Feuer,  welche  in  Catalonien 
und  auch  in  einem  Theile  Südfrankreichs  im  Gebrauch  standen  und 
durch  ein  rohes  Wassertrommelgebläse  in  Betrieb  gesetzt  wurden;  in 
Navarra  benutzte  man  grössere  Herde,  welche  navarresische  Feuer 
genannt  wurden,  und  noch  grösser  waren  die  biscayischen  Feuer, 
welche  in  Biscaya  und  einem  Theile  Navarras  betrieben  wurden. 

Je  nach  der  Grösse  des  Herdes  verarbeitete  man  3  bis  10  Centner 
Erz,  wobei  man  das  gleiche  Gewicht  oder  etwas  mehr  Holzkohle  ver- 
brauchte und  etwa  33  Proc.  Eisen  gewann.  Die  Erze  waren  theils 
Oxyde y  besonders  aber  Brauneisenstein,  seltener  Eisenspath;  die  letz- 
teren wurden  zuerst  geröstet,  um  Wasser  oder  Kohlendioxyd  zu  ent- 
fernen; man  baute  dann  aus  groben  Stücken  des  Erzes  dem  Gebläse 
gegenüber  eine  Art  Mauer  auf,  welche  mit  befeuchtetem  Erzklein  und 
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Eohlenpülyer  überdeckt  wurde  und  füllte  den  Zwischenraum  nach  der 
Düse  des  Gebläses  zu  mit  Holzkohlen ;  im  Anfange  Hess  man  das  Greblase 
nur  schwach  gehen,  wodurch  das  Kohlenoxyd,  indem  es  die  Erzwand 
durchdrang,  die  Oxyde  reducirte,  dann  rückte  man  die  Masse  näher  an 
das  Gebläse ,  das  man  allmälig  verstärkte ,  bis  sich  die  Luppe  gebildet 
hatte,  welche  man  mit  dem  nächsten  Feuer  unter  Schwanzhämmem 
ausschmiedete. 

In  ähnlicher  Weise  hatte  man  bis  zur  Neuzeit  in  Gorsica  den 
prachtToUen  Eisenglanz  yon  Elbli  und  andere  mittelländische  Erze  Ter- 
arbeitet. 

In  den  Luppenfeuem  konnten  nur  reiche,  leicht  redudrbare  Erze 
verwendet  werden;  ännere  Erze  waren  Ton  der  Benutzung  ausgeschlossen, 
da  bei  ihnen  zu  viel  Eisen  in  die  Schlacken  ging.  Dies  führte  zur 
Anwendung  niederer  Schsichtöfen,  in  welchen  Erz  und  Kohlen,  schichten- 
weise eingetragen,  unter  Anwendung  des  Gebläses  reducirt  wurden. 

Die  deutschen  Stücköfen,  welche  in  Innerösterreich,  Thüringen 
und  an  anderen  Oi*ten  benutzt  wurden,  bestanden  aus  einem  runden 
oder  yiereckigen  Schacht,  welcher  eine  Höhe  Ton  2  bis  5m  hatte;  in 
der  Nähe  des  Lufbeintrittes  oder  der  Form  waren  sie  etwa  0,8  bis 
1,5  m  weit,  und  an  der  oberen  Oefihung,  der  Gicht,  etwas  enger.  Man 
erhielt  dabei  rohe  Klumpen  von  5  bis  8  Centnem,  welche  Stück  oder 
Wolf  genannt  wurden,  und  die  man,  wie  bereits  angedeutet,  in  beson- 
deren Feuern  weiter  vetarbeitete. 

In  der  früheren  Zeit  Hess  man  nach  jeder  Schmelzung  den  Ofen 
erkälten;  später  setzte  man  den  Betrieb  einige  Tage  und  länger  fort 
und  kam  schliesslich  durch  weitere  Erhöhung  des  Schachtes  und  andere 
Veränderungen  zum  eigentlichen  Hochofenbetrieb.  . 

Der  Hochofen,  mit  dessen  Anwendung  eine  neue  Periode  in  der 
flisenindustrie  beginnt,  da  nun  ein  ununterbrochener  Betrieb  möglich 
wurde,  bei  dem  man  aber  ein  anderes  Product  als  früher,  nämlich  das 
durch  Aufnahme  von  fremden  Stoffen,  in  erster  Linie  Kohlenstoff,  dann 
Silicium,  Pho$phor  und  Schwefel,  leicht  schmelzbar  gewordene  Eisen, 
Roh-  oder  Gusseisen  gewann,  scheint  im  1 5.  Jahrhundert  am  Nieder- 
rhein zuerst  benutzt  worden  zu  sein  und  yerbreitete  sich  Ton  da  nach 
anderen  Gegenden.  Agricola  beschreibt  zwar  nur  die  älteren  Vor- 
richtungen; aber  er  erwähnt,  dass  das  aus  den  Erzen  erhaltene  Eisen 
schmelzbar  ist  und  durch  Frischen  in  schmiedbares  Eisen  Terwandelt 
werden  kann. 

Eisenschmelzöfen  sind  auch  in  England  und  an  anderen  Orten 
schon  früh  im  Gebrauch  gewesen,  da  1543  dort  eiserne  Kanonen 
gegossen  wurden.  Die  gesteigerte  Production  Englands  lichtete,  wie 
überall,  die  Wälder  rasch,  und  unter  Königin  Elisabeth  wurde  durch 
einen  Regierungsact  die  Verwendung  der  Holzkohle  bedeutend  beschränkt, 
weshalb  man  sich  nach  einem  Ersatz  umsehen  musste,  den  man  in  Ter- 
kohlter  Steinkohle  oder  Koks  fand;  in  Deutschland  kam  der  erste  Koks- 
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bochofen  1796  in  Gleiwitz  (Obers chleaien)  in  Betrieb.  Erst  weit  später 
entstanden  Kokshochöfen  am  Niederrhein,  in  Belgien,  Frankreich  und 
anderen  Gegenden  des  Gontinents. 

Fig.  16*a. 
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Der  Schacht  des  gewöhnlichen  Eisenhochofens  besitzt  einen  kreis- 
runden Querdurchschnitt  und  erweitert  sich  von  der  oberen  Oeffnung, 
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Gicht  (yon  „Geben*')  genannt,  nach  unten,  zieht  sich  dann  zosammen 
und  geht  mittelst  der  sich  langsam  zusammenziehenden  „Rast**  in  den 
eigentlichen  Schmelzraum,  das  „ Gestell  **  (franz.  creuset  oder  Tiegel)  aber, 
in  dessen  untersten  Theil,  oft  „Herd^  genannt,  sich  das  Gusseisen  und 
die  Schlacken  ansammeln.  Fig.  1 62  (a.  t.  S.)  u.  1 63  zeigen  die  Einrichtung 
I  Fig.  163.  eines  älteren  rheinischen  EoksofenB. 

Der  Ofenschacht  AB  CD  ist  50  Fuss 
hoch;  die  Gicht  Ä  hat  einen  Durch- 
messer von  10  Fuss;  der  Ofen  er- 
weitert sich  von  da  bis  zum  Kohlen- 
sack B  auf  16  Fuss,  zieht  sich  dann 
zusammen  und  endet  mit  dem  oben 
4  Fuss  weiten  Gestell  CD,  welches 
mit  drei  Formen  zum  Einblasen  des  Windes  versehen  ist  und  in  den 
Herd  mündet.  Der  Kemschacht  des  Ofens  E  ist  aus  feuerfesten  Steinen 
aufgeführt  und  vom  Rohschacht  oder  Mantel  G,  welcher  aus  gewöhn- 
lichen Steinen  au%emauert  wird,  umgeben.  In  den  Ecken  desselben 
gehen  Canäle  C  bis  zum  Gichtplateau  hinauf,  welche  mit  der  Feuerung 
L  in  Verbindung  stehen  und  die  Enden  kleiner,  in  der  Ofenwand 
angebrachter  Abzugscanäle ,  die  in  der  Zeichnung  nicht  angegeben 
sind,  aufnehmen.  Der  Zweck  dieser  Einrichtung  ist,  den  Ofen  gut  aas- 
zutrocknen,  ehe  er  in  Betrieb  gesetzt  wird.  Der  Herd  besteht  ans 
grossen,  feuerfesten  Steinen  und  ist  nach  der  Arbeitsöffiiung  hin  durch 
den  Wallstein  g  begrenzt,  welcher  auf  der  einen  Seite  an  den  Back- 
steinen anliegt;  auf  der  anderen  dagegen  bleibt  ein  Schlitz  mit  einer 
Stichöffnung,  die  gewöhnlich  geschlossen  und  nur  geöfbet  wird,  wenn 
der  Herd  mit  geschmolzenem  Eisen  gefallt  ist.  Die  vordere  Seite 
des  Herdes  wird  von  dem  Tümpel  n  begrenzt,  so  dass  zwischen  ihm 
und  dem  Wallsteine  eine  grosse,  spaltartige  Oefbung  bleibt,  aus  der 
die  Schlacken  über  die  Schlackentrift  Jlf  abfliessen;  dieselbe  ist  durch 
eine  gusseiseme  Platte  J^,  die  Schlackenleiste,  nach  der  Stichöffiinng 
hinzu  begrenzt. 

Ueber  der  Ofengicht  befindet  sich  der  eiserne  Gichtmantel  N, 
durch  dessen  Oe&ungen  die  Erze  und  das  Brennmaterial  eingetragen 
werden,  und  in  der  Gicht  ist  ein  Blechcylinder  0  aufgehängt,  der  ohen 
fest  anschliesst;  die  brennbaren  Gase,  welche  in  dem  mit  der  Beschickung 
angefüllten  Cylinder  einen  Widerstand  erfahren,  gehen  zum  Theil  in 
den  ausserhalb  befindlichen  ringförmigen  Raum  und  werden  von  da 
durch  p  und  p'  zur  weiteren  Verwendung  abgeführt. 

Die  neueren  Hochöfen  werden  viel  grösser  und  leichter  im  Hauer- 
werk gebaut  als  die  älteren,  und  grösstentheils  aus  feuerfesten  Steinen 
aufgeführt,  welche  in  für  die  verschiedenen  Theile  des  Ofens  passender 
Weise  geformt  sind.  Fig.  164  zeigt  einen  solchen  Hochofen,  welcher 
in  Cumberland  und  an  anderen  Orten  betrieben  wird.  Derselbe  ist  mit 
einfachem  Gichtenverschluss   versehen,    um    die   unverbrannten  Gase 
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ableiten  zu  können,  welche  zur  Erhitzung  des  Grebläsewindes  und 
anderen  Zwecken  dienen.  Der  Verschluss  besteht  aus  dem  eisernen 
Trichter  a,  der  durch  Kegel  h  yerschlossen  ist;  der  letztere  hängrt  an 

Fig.  164. 
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einer  Kette,  so  dass  bei  seiDem  Herabsenken  sich  eine  ringförmige 

Oeffnnng  bildet,  durch  welche  die  Schmelzmaterialien  in  den  Ofen  fallen. 

Fig.  165  stellt  den  Horizontaldurchschnitt  unmittelbar  über  den 

Windeinlässen  dar  und  zeigt,  dass  das  Mauerwerk  auf  fünf  Pfeilern 

ruht.     Dadurch  ist  das  früher  (Fig.   163)   bis   auf  die   vier  Arbeits- 

_.  Öffnungen    fest    in    das 

Flg.  165.  T»       ,         - 

Rauchgemauer      emge- 

baute  Gestell  allerseits 
freigelegt  und  zugäng- 
lich gemacht,  was  beim 
Eintreten  von  Störun- 
gen, wo  man  zeitweilig 
genöthigt  ist,  in  das  In- 
nere des  Gestelles  einzu- 
dringen, sehr  wichtig  ist. 
Die  Pfeiler  a  (siehe  die 
Grundrissfigur  1 65)  wer- 
den vielfach,  um  die  Zu- 
gänglichkeit zu  erhöhen, 
aus  Gusseisen  gemacht 
und  in  Form  von  Säu- 
len und  Stützen,  welche 
oben  einen  Rippenplat- 
tenkranz  tragen. 
Auf  der  letzteren  setzen  sich  unmittelbar  die  Schächte  auf  und 
das  Ganze  umgiebt,  wie  Fig.  166  zeigt,  ein  Blechmantel,  der  gestattet, 
die  Gichtbühne  bequem  und  unabhängig  vom  Mauerwerk  anzubringen. 
Durch  Anbringen  von  starken  Blechcousolen  kann  man  die  Bühne 
gross  genug  gestalten,  um  eine  grössere  Anzahl  von  Aufgabewagen 
darauf  zu  vereinigen  und  freie  Bewegung  derselben  zu  gestatten. 

Einen  anderen  Ofen  von  noch  neuerer  Construction,  welcher  von 
einer  der  um  Middlesbro  on  Tees  herum  angesiedelten  Hüttengesell- 
schaften, der  Ayesome  Co.,  erbaut  worden  ist  und  betrieben  wird,  ist 
im  Längsschnitt  in  Fig.  167  (S.  682)  dargestellt 

Der  Ofen,  in  Steinen  erbaut  und  mit  Reifen  (die  in  der  Zeichnung 
weggelassen  sind)  verankert  und  gebunden  wie  der  Ofen  in  Fig.  164, 
hat  weit  über  20  m  Höhe  und  gehört  zu  den  leistungsfähigsten  Oefen 
des  Bezirkes,  welcher  bekanntlich  mit  armen  und  sehr  strengfiüssigen 
Erzen  arbeitet,  den  früher  in  ihrer  Zusammensetzung  gekennzeichneten 
'  Thoneisensteinen  der  Cleveland  Hills. 

Das  Gestell  ist  nicht  so  zugänglich,  wie  bei  dem  vorher  beschrie- 
benen Ofen;  der  Betrieb  aber  auch  einfacher  und  gleichmassiger,  weil 
Jahr  aus  Jahr  ein  mit  demselben  Rohmaterial  gearbeitet  und  vor- 
wiegend eine  Sorte  Roheisen  gemacht  wird. 

Bei  allen  Hochöfen  wird  die  durch  Gebläse  aufgesaugte  und  zn- 
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sammengepresste  Yerbrennungsluft  in  das  Gestell  eingeführt,  so  dass 
unter  den  Einmündungsstellen  der  Formen  nur  noch  Raum  für  eine 
gewisse  Menge  Metall  und  Schlacke  bleibt,  welche  zeitweilig  durch 
Ablassen  und  Abstechen  entfernt  werden  müssen. 

Fig.  166. 
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Die  Gebläseluft,  die  vor  läogerer  Zeit  mit  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur in  den  Ofen  gelangte,  wird  heute  allgemein  Torgewärmt  und 
nutzt  man  dadurch  und  auch  durch  Eesselheizungen  den  Gehalt  der 
Gichtgase  an  brennbaren  Elementen  (Eohlenoxyd,  Kohlenwasserstoff 
und  Wasserstoff)  am  besten  aus. 

Man  benutzt  zum  Erhitzen  des  Windes  fast  ausschliesslich  nur  noch 
Regeneratiyapparate,  d.  h.  mit  Steinzügen  ausgesetzte  Apparate, 
die  wechselweise  mit  dem  Gase  geheizt  und  Yon  dem  Winde  durch- 
strömt werden. 

Die  Terbreitetste  Construotion  ist  der  Cowper'sche  Apparat,  dem 
der  viel  früher  gebrauchte  Whitwellapparat  den  Platz  räumen 
musste.  Nur  selten  findet  man  noch  einfache  Röhrenapparate  aus 
Gusseisen,  deren  Leistung  höchstens  bis  600®  gehen  kann,  während 
die  steinernen  Apparate '700  bis  800®  erreichen. 

Die  Grösse  und  Gestalt  der  Hochöfen  war  und  ist  noch  jetzt  sehr 
wechselnd.  Bei  Holzkohlenfeuerung,  welche  früher  allgemein  ange- 
wendet wurde  und  auch  jetzt  noch  in  holzreichen  Ländern,  wie  im 
Siegener  Land,  Harz,  Innerösterreich,  Schweden  und  Russland  benutzt 
wird,  da  sie  ein  zur  Darstellung  Ton  feinem  Eisendraht  und  anderen, 
aus  gutem  Schmiedeeisen  oder  Stahl  bestehenden  Gegenständen  sehr 
geeignetes  Rohmaterial  liefern,  ist  der  Ofen  gewöhnlich  nur  7  bis  10  m 
hoch.  Beim  Massenbetriebe  aber  wendet  man  Koks,  Anthracit  oder 
anthracitartige  Steinkohle  an  und  die  Höhe  und  der  Rauminhalt  gehen 
alsdann  bis  25  m  bezw«  1200  cbm  und  richten  sich  meist  nach  der 
Menge  des  Eisens,  welche  in  einer  gewissen  Zeit  gewonnen  werden  soll. 
Doch  ist  diese  Grösse  auch  wieder  yon  der  Betriebsenergie  abhängig,  die 
wiederum  bis  zu  einer  sehr  hohen  Grenze  beliebig  gesteigert  werden 
kann.    Zahlen  beweisen  dies  am  besten. 

Vor  40  Jahren  producirte  ein  oberschlesischer  Hochofen  täglich  7, 
ein  niederrheinischer  etwa  35  Tonnen;  heute  bezw.  50  bis  60  und  100 
bis  150  Tonnen  und  mehr. 

Der  Rauminhalt  ist  dabei  Yon  150  bis  300  cbm  gewachsen,  welche 
Ziffer  man  nicht  überschreitet,  seit  man  weiss,  dass  die  Production  nur 
innerhalb  dieser  Grenzen  dem  Rauminhalte  proportional  wächst.  Nach 
Lowhian  Bell  erzeugten  die  kleineren  Tor  1853  im  Cleyelandbezirke 
gebräuchlichen  Oefen  auf  je  5,4  cbm  Rauminhalt  eine  Tonne  Eisen 
innerhalb  24  Stunden,  während  die  neueren  grösseren  Oefen  auf  den 
gldwhen  Raum  nur  halb  so  viel  produciren,  weshalb  man  jetzt  geneigt 
ist,  die  Oefen,  statt  weiter  zu  yergrössem,  eher  kleiner  zu  bauen. 

Um  einen  neu  gebauten  Ofen  in  Betrieb  zu  setzen,  erwärmt  man 
ihn  erst  allmälig  durch  ein  kleines  Feuer,  giebt  dann  Koks  auf  und 
darüber  dann  regelmässige  Lagen  yon  Erz,  Zuschlag  und  Brenn- 
material. Die  Zuschläge  richten  sich  nach  der  Natur  des  Erzes;  wenn, 
wie  es  meist  der  Fall  ist,  die  Gangart  Kieselerde  oder  Thon  ist,  so 
setzt  man  Kalk  zu;    umgekehrt  nimmt  man  bei  kalkhaltigen  Erzen 
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Thon  oder  andere  kieselreiche  Mineralien,  wie  Feldspath,  Augii,  Thon- 
schiefer,  seltener  reinen  Quars;  in  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig, 
«inen  Zuschlag  von  Mergel  oder  Flussspath  zu  machen.  Der  Zweck 
der  Zuschläge  ist,  die  erdigen  Bestandtheile  der  Erze  zu  neutralisiren 
und  in  einer  Schlacke  zu  vereinigen,  welche  gleichzeitig  das  metallische 
Eisen  vor  der  Oxydation  schützt,  weshalb  man  auch  bei  sehr  reichen 
Erzen,  die  wenig  oder  keine  erdigen  Bestandtheile  haben,  für  Schlacke 
sorgen  muss.  Ausserdem  regelt  man  durch  die  beliebig  yeränderliche 
Zusammensetzung  der  Schlacke  die  Temperatur  des  Of^ns  je  nach  der 
zu  erblasenden  Eisensorte  und  dem  Verhalten  der  Erze.  Bei  schwer 
reducirbaren  Erzen  bedarf  man  z.  B.  einer  strenger  flüssigen  Schlacke, 
als  bei  leicht  reducirbaren,  damit  kein  Eisen  unnöthiger  Weise  mit 
verschlackt  wird. 

Wenn  der  Ofen  in  Gang  gesetzt  ist,  giebt  man  durch  die  Gicht- 
öfPnung  in  regelmässigen  Zwischenräumen  die  weitere  Beschickung 
Auf  und  sucht  durch  passende  Regulirung  des  Verhältnisse^  zwischen 
Brennmaterial,  Erz,  Zuschlag,  der  Windmenge  u.  s.  w.  einen  normalen 
Betrieb  oder  Gargang  zu  erzielen,  bei  dem  unter  Anwendung  von 
möglichst  wenig  Brennmaterial  die  gewünschte  Sorte  Roheisen  erhalten 
wird.  Bei  unrichtiger  Beschickung  oder  in  Folge  von  Temperatur- 
erniedrigung, sowie,  wenn  die  Windmenge  nicht  richtig  gewählt  ist, 
kann  Roh  gang  eintreten,  wobei  grössere  Mengen  von  Eisen  un- 
reducirt  bleiben  und  verschlackt  werden;  man  muss  dann  die  Ursache 
desselben  ermitteln  und  durch  paeisende  Abänderungen  suchen,  wieder 
Gargang  herzustellen. 

Dasselbe  muss  geschehen,  wenn  bei  Ueberhitzung  des  Ofeps  ein 
sogenannter  übergarer  Gang  eintritt,  wobei  unter  grösserem  Verbrauch 
von  Brennmaterialien  ein  sehr.silicium-  und  graphithaltiges  und  nur 
für  wenige  Zwecke  geeignetes  Roheisen  erhalten  wird. 

Während  die  Aufgeber  den  Ofen  mit  den  nöthigen  Rohmaterialien 
versehen,  sind  die  Schmelzer  am  Herde  damit  beschäftigt,  die  Schlacken 
und  das  Roheisen  regelmässig  zu  entfernen.  Sowie  die  ersteren  über 
den  Wallstein  emporsteigen,  befördert  man,  wenn  nöthig,  das  H^rab- 
fliessen  durch  Krücken  und  lässt  sie  über  die  Schlackentrift  in  die 
Schlackenwagen  fliessen,  um  sie  wegzuschaffen.  Die  meisten  Hochöfen 
werden  aber  jetzt  mit  „geschlossener  Brust",  d.h.  ohne  Vorherd  und 
Wallstein  betrieben,  und  legt  man  dann  eine  mit  Wasserkühlung  ver- 
sehene Schlackenform  ein,  durch  welche  die  Schlacke  ablaufen  kann. 
Das  Roheisen  wird,  wenn  sich  genug  im  Herde  gesammelt  hat,  abge- 
stochen und  entweder  unmittelbar  zu  Güssen  verwendet,  gewöhnlich 
aber  in  Formen  aus  Sand  oder  aus  Gusseisen,  die  mit  Kalkmilch  aus- 
gestrichen sind,  abgeleitet.  Man  reinigt  dann  bei  Oefen  mit  Vorherd 
den  Herd  mit  Eisenstangen  sorgfaltig  von  etwaigen  Ansätzen,  verschliesst 
die  Stichöffnung,  zieht  die  Kohlen  nach  vorn,  bedeckt  den  Vorherd 
**'it  Gestübbe  und  lässt  das  unterdess  abgestellte  Gebläse  wieder  an. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Vorgänge  im  Hochofen.  685 

Ist  der  Ofenschacht  nach  längerer  Daner  derCampagne  so  schad- 
haft geworden,  dass  er  nicht  zu  repariren  ist  und  namentlich  zu  sehr 
ausgefressen,  um  noch  Tortheilhafb  hetrieben  werden  zu  können,  so 
schreitet  man  zum  Ausblasen  des  Ofens  und  giebt  einige  Gichten 
leicht  flüssiger  Schlacken  oder  gewöhnlichen  Kalkstein  gleichmässig 
gepocht  auf,  l&sst  sie  herabgehen,  und  sobald  die  letzten  das  Gfebläse 
passirt  haben,  stellt  man  es  ab.  Die  Schmelzöampagnen  sind  bei  yer- 
schiedenen  Oefen  sehr  yerschieden  und  dauern  yon  2  Ins  15  und  selbst 
mehr  Jahren.  Die  heutigen  Grossöfen  werden  selten  l&nger  als  sechs 
Jahre  betrieben,  weil  bei  sehr  ausgeweiteten  Oefen  der  Eohlenver- 
brauch  zu  sehr  steigt. 

(440)  Ueber  die  chemischen  Vorgänge,  welche  im  Hochofen  statt- 
finden, sind  zahlreiche  Untersuchungen  angestellt  worden,  ohne  alle 
streitigen  Punkte  aufzuklären. 

Das  durch  die  Gebläseluft  angefachte  Brennmaterial  yerbrennt 
Tielleicht  zunächst  zu  Kohlendioxyd,  welches  mit  glühendem  Kohlen- 
stoff in  Berührung  in  Kohlenmonoxyd  übergeht,  wenn  nicht,  was  nach 
neuesten  Untersuchungen  wahrscheinlich  ist,  sich  sofort  nur  Monoxyd 
bildet,  da  die  Verbrennung  in  sehr  hoher  Temperatur  statt- 
findet. 

Das  Kohlenoxyd  reducirt,  indem  es  dem  nach  und  nach  herabsteigen-' 
den  Erz  entgegentritt,  dasselbe  zu  schwammigem  Eisen,  welches  in  den 
noch  ungeschmolzenen  erdigen  Bestandtheilen  des  Erzes  Tertheilt  bleibt. 
Die  Reductionszone  liegt  je  nach  der  Natur  der  Erze  und  dem  Gange 
des  Ofens  höher  oder  tiefer  und  hat  deshalb  eine  Temperatur,  welche 
zwischen  300  bis  900^  schwankt.  Je  poröser  die  Erze  sind,  je  mehr 
Kohlenoxyd  vorhanden  und  je  höher  die  Temperatur,  um  so  schneller 
findet  die  Keduction  statt.  In  der  Nähe  des  Kohlensackes  steigt  die 
Temperatur  auf  gegen  900^  und  hier  nimmt'  das  fein  vertheilte  Eisen 
Kohlenstoff  auf  und  sättigt  sich  damit. 

Ausser  Kohlenstoff  nimmt  das  Eisän  Schwefel  aus  den  Erzen  und 
den  Brennstoffen  auf,  während  vorhandene  Phosphorsäure  erst  später 
reducirt  wird,  und  noch  später  Silicium,  Mangan  und  andere  Elemente 
in  das  Eisen  übergehen. 

An  diesen  Reductionsvorgängen ,  wie  auch  an  dem  der  Eisenver- 
bindungen selbst,  ist  höchst  wahrscheinlich  auch  der  feste  Kohlenstoff 
im  glühenden  Brennstoffe  betheiligt,  der  sich  dabei;  der  hohen  Tempe- 
ratur des  Raumes  entsprechend,  in  Kohlenoxyd  umsetzt  nach  der  Rela- 
tion 

FeaOs  +  3C  =  2Fe  +  3C0, 

die  leicht  erkennen  lässt,  dass  hierbei  ein  grösserer  Aufwand  an  Wärme 
stattfindet,  als  bei  dem  als  normal  angesehenen  Vorgang 

FejOs  +  3C0  =  2Fe  +  3  CO,. 
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Hochofengase. 


Man  beortheilt  die  ganze  Frage  der  Wärmeerzeugung  am  besten 
nach  der  Zusammensetzung  der  Gichtgase,  und  besonders  nach  dem 
Verhältnisse  GOs:CO  in  denselben.  Selbstverständlich  kann,  man  nur 
die  Zusammensetzung  der  abziehenden  Gase,  nicht  die  der  Gase  &n 
irgend  einer  anderen  Stelle  des  Hochofens  dabei  berücksichtigen.  Da 
alle  die  Gase  die  Gicht,  bezw.  die  Gasleitung  in  sehr  yerschiedener 
Zusammensetzung  erreichen,  je  nachdem  sie  aus  der  Mitte  oder  vom 
Rande  stammen,  so  muss  ihre  Mischung  vollendet  sein,  wenn  die  Probe 
genommen  werden  soll,  die  man  untersuchen  will. 

Die  Gichtgase  enthalten  ausser  den  beiden  Oxyden  des  Kohlen- 
stofifs  noch  den  Stickstoff  der  Luft,  Wasserstoff,  welcher  durch  Redoc- 
tion  des  vorhandenen  Wasserdampfes  entsteht,  sowie  Kohlenwasser- 
stoffe und  manchmal  kleine  Mengen  von  Cyan. 

Die  Kohlung  des  Eisens  wird  nach  Einigen  weniger  durch  diese 
kohlenstoffhaltigen  Gase  bewirkt,  als  vielmehr  durch  Dämpfe  von 
Cyaniden  der  Alkalimetalle,  deren  Bildung  leicht  verständlich  ist,  da 
die  Erze  oder  Zuschläge  stets  Alkalien  enthalten.  Auch  fein  vertheilier 
fester  Kohlenstoff  scheint  an  der  Kohlung  theil zunehmen;  derselbe  ent- 
steht nach  Cailletet^}  u.A.  durch  Dissociation  des  Kohlendioxyds  im 
heissesten  Theile  des  Ofens. 

Die  Bestandtheile  der  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Ofens 
enthaltenen  Gase  sind  von  verschiedenen  Chemikern  wiederholt  be- 
stimmt worden.  Die  folgenden  Beispiele  geben  ein  Bild  der  wechseln- 
den Zusammensetzung: 

Holzkohlenofen  zu  Yeckerhagen  bei  Cassel; 

Höbe  5,97m  (Bunsen): 
Tiefe  unter  der  Gicht  0.86 2,59 4,32 


Stickstoff  .     .     . 
Kohlendioxyd 
Kohlenmonoxyd 
Sumpfgas  .     .     . 
Wasserstoff    .     . 


62,34 
8,77 

24,20 
3,36 
1,33 


63,89 
3,60 

29,27 
1,08 
2,17 


64,58 
5,97 

26,51 
1,88 
1,06 


100,00         100,00         100,00 


Koksofen  zu  Seraing  in  Belgien;  Höhe  14,43  m  (Ebelmen): 
Tiefe  unter  der  Gicht  0.30 3,05  13,71 


Stickstoff  .     .     . 
Kohlendioxyd     . 
Kohlenmonoxyd 
Sumpfgas  .     .     . 
Wasserstoff    .     . 


57,06 

11,39 

28,61 

0,20 

2,74 


61,67 
1,08 

35,20 
0,33 
1,72 


54,63 

45,05 
0,07 
0,25 


100,00    100,00    100,00 


1)  Compt.  rend.  62,  891. 
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Steinkohlenofen  zu  Alfreton  in  Derbyshire; 
Höhe  lim  (Bansen  und  Playfair}: 

Tiefe  nnter  der  Gicht  1,52 548 10,36 

Stickstoff 55,35  55,49  58,05 

7,77  12,43  — 

25,97  18,77  37,43 

3,75  4,31  — 

6,73  7,62  3,18 

0,43  1,38  — 


Eohlendioxyd 
Eohlenmonoxyd 
Sumpfgas .     .     . 
Wasserstoff    .     . 
Oelbildendes  Gas 
Cyan     .... 


1,34 


100,00         100,00         100,00 

Als  mittlere  Zusammensetzung  der  Gichtgase  nimmt  man  heute  an : 

54  bis  66,  im  Mittel  60  VoL-Proc.  N 
21    ,    31,   ^        „      26  „  CO 

7    .    19,   ,>        „       13  ^  CO, 

Zusammen  99   VoL-Proc. 

Der  Rest  besteht  aus  geringen  Mengen  von  Wasserstoff  und  Kohlen- 
wasserstoff, deren  Wärmeleistung  als  ohne  Belang  vernachlässigt  wird. 

Das  Yerhältniss  der  beiden  Eohlenoxyde  ist  folglich  nahezu  0,81, 

ein  Werth,  der  in  der  Praxis  nicht  immer  erreicht  wird,  sondern  oft 

bis  0,44  herabgeht. 

CO 
Im  Allgemeinen  fäUt  der  Ausdruck  777—  mit  steigendem  Graphit- 

und  Siliciumgehalt  des  Roheisens. 

Je  heisser  ein  Ofen  geht,  desto  grösser  ist  der  Antheil  des  CO 

an  der  Gaszusammensetzung.     Nach  Untersuchungen  von  Jaumain 

CO 
schwankt  das  Yerhältniss  r^^  zwischen  0,41  und  0,98,  je  nachdem  die 

Gase  in  der  Mitte  des  Hochofens  oder  am  Rande  abgesaugt  wurden. 
Die  Temperaturen  bewegten  sich  dabei  zwischen  380^  (am  Rande)  und 
480»  (in  der  Mitte)  i). 

Die  Gase  enthalten  auch  Flugstaub,  der  nach  verschiedenen  Unter- 
suchungen 12  bis  105  Kilo  pro  Tonne  Roheisenprodiiction  betragen 
kann  und  mit  der  Temperatur  des  Ofens  wächst. 

Analysen  desselben  ergaben  ausser  den  gewöhnlichen  Erzen  und 
Metallantheilen  noch  bis  über  30  Proc.  Alkalien. 

In  manchen  Bezirken  enthält  der  Staub  namhafte  Mengen  Zink- 
oxyd (bis  30  Proc.  in  Oberschlesien),  die  sich  neben  anderen  Bestand- 
theilen  condensiren. 

Während  der  Campagne  bilden  sich  ausserdem  in  den  verschiedenen 


1)  Dürre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten.    Bd.  II,  S.  348  f. 
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Hochofenproduote:  Boheisen. 


Theilen  des  Ofens  derbe ^  krystallinische  oder  krystalUsirte  Ansätse, 
welche  Ofenbrüche  genannt  werden.  Dieselben  sind  theils  Metalle, 
wie  Blei  oder  Zink,  theils  Legimngen  oder  Nichtmetalle,  wie  Graphit, 
Schwefel  u.  s.  w.,  sowie  verschiedene  Verbindungen,  als  Sulfide,  Oxyde, 
Carbonate,  Cyanide,  Silicate  u.  s.  w. 

(441)  Das  Product  des  Hochofens,  das  Roheisen,  zerfällt  in  zwei 
Hauptgruppen,  weisses  Roheisen  und  graues  Roheisen  (oder  Gubb- 
eisen),  von  denen  eine  jede  wieder  verschiedene  Untergruppen  ein- 
schliesst.  Das  weisse  Roheisen  enthält  den  meisten  Kohlenstoff  chemisch 
gebunden;  löst  man  es  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf,  so  bilden 
sich  verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  welche  dem  Wasserstoffe  einen 
Übeln  Geruch  ertheilen.  Das  graue  Roheisen  enthält  neben  chemisch 
gebundenem  Kohlenstoff  auch  Graphit,  welcher  beim  Auflösen  in  Säuren 
zurückbleibt,  was  schon  Bergman  erkannte,  undGuytondeMorveau 
zeigte  dann,  dass  sich  Gusseisen  bildet,  wenn  man  Schmiedeeisen  mit 
Diamantpulver  glüht.  Dass  es  ausser  Graphit  auch  gebundenen  Kohlen- 
stoff enthält,  wurde  von  Karsten  nachgewiesen. 

Spiegeleisen  enthält  3,5  bis  6  Proc.  gebundenen  Kohlenstoß 
mehr  oder  weniger  Mangan,  ist  arm  an  Schwefel  und  Silicium,  hat  ein 
groBsblätteriges ,  krystallinisches  Gefüge  und  eine  silberweisse  Farbe. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  7,6  bis  7,7;  es  ist  sehr  hai*t  und  spröde 
und  eignet  sich  neben  anderen  Arten  des  weissen  Roheisens  vorzüglich 
zur  Stahlfabrikation,  weshalb  es  auch  Rohstahleisen  genannt  wird. 
Es  bildet  sich  aus  manganhaltigen  Erzen  bei  kalkreicher  Beschickung 
und  hoher  Temperatur;  das  Mangan  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  die 
Aufnahme  von  Kohlenstoff  durch  das  Eisen  zu  begünstigen. 

Bei  einem  grossen  Mangangehalte  nimmt  das  Roheisen  eine  blätterig- 
kömige,  krystallinische  Structur  an;  eine  solche  Legirung,  welche  F  erro- 
mangan  genannt  wird,  stellt  man  jetzt  in  Hochöfen  dar  und  benutzt 
sie  bei  der  Darstellung  von  Stahl  und  Flusseisen.  Die  folgenden 
Analysen  geben  ein  Bild  der  Zusammensetzung  des  Spiegeleisens  und 
Ferromangans : 


Spiegeleisen 

Siegen 

Duisbarg 

Oberhausen 
BurcliBchnittBwerthe 

Dannemora 

Eisen       .     .     . 

.       88,56 

76,030 

— 

92,906 

Mangan .     .     . 

5,75 

18,700 

8,0  bis  22,00 

1,987 

Kohlenstoff .     . 

5,04 

4,770 

4,0    „      5,0 

4,809 

Silicium  .     . 

0,41 

0.090 

0,2    „      0,6 

0,176 

Schwefel 

.     .         0,08 

0,012 

Spur 

Spur 

Phosphor     . 

.     .           — 

0,280 

0,1  bis    0,15 

0,122 

Kupfer    .     . 

.     .         0,16 

0,118 

0,15  bis  0,25 

— 

100,00       100,000 


100,00 


100,000 
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Ferromangan 

Prieger 

Beraing    Terrenoire  (Frankreich) 

Eisen      .     .     , 

.        19,14 

51,98 

8,25 

Mangan .     .     . 

.       72,72 

40,45 

85,50 

Kohlenstoff.     . 

7,15 

5,40 

6,62 

Silicinm  .     . 

0,87 

1,86 

0,093 

Schwefel      . 

.     .         0,02 

0,21 

— 

Phosphor     . 

.     .         0,07 

0,10 

0,145 

Kupfer    .     . 

.     .          — 

— 

■— 

100,00 


100,00 


100,00 


Die  Schlacken  des  Spiegeleisens  sind  reich  an  Mangan  und  Galcium, 
Weissstrahliges  Eisen,  blumige  oder  luckige  Flossen  ent- 
halten meist  weniger  Kohlenstoff  als  Spiegeleisen  und  bilden  sich,  wenn 
leicht  reducirbare  und  leicht  flüssige  'Erze  in  niedrigen  Oefen  ver- 
arbeitet werden,  und  durch  verschiedene  Ursachen  die  Temperatur 
nicht  hoch  genug  zur  vollständigen  Kohlung  ist.  Auch  können  ähn- 
liche Producte  entstehen,  wenn  leicht  und  schwer  reducirbare  Erze 
mit  einander  verschmolzen  werden,  wobei  die  letzteren  im  Grestell  selbst 
reducirt  werden,  ohne  dass  Kohlung  üiöglich  ist.  Weissstrahl 
nennt  man  auch  jedes  unvollkommen  krystallisirte  Spiegeleisen  und  es 
ist  alsdann  nahezu  ebenso  kohlenstofireich.  Das  unvollkommen  gekohlte 
Roheisen  (blumige  oder  luckige  Flossen)  ist  gewöhnlich  streng-  und 
daher  dickflüssiger  als  Spiegeleisen  und  bei  seinem  Erkalten  hinter- 
lassen entweichende  Gase  Blasenräume  oder  Lucken. 

Es  eignet  sich  besonders  zur  Darstellung  von  Schmiedeeisen.    Seine 
Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  folgenden  Analysen : 

Strahliges  Eisen 


Neuberg  Durham 

Eisen 94,205  93,183 

Mangan 1,820  2,370 

Kohlenstoff      ....  3,123  4,100 

Silicinm 0,616  0,230 

Schwefel 0,045  0,030 

Phosphor 0,036  0,073 

Kupfer 0,155  0,014 


Kleinluckige 
Floesen  von 
Eisenerz 
96,189 
0,453 
3,009 
0,265 
0,011 
0,073 


100,000 


100,000 


100,000 


Die  Schlacken  dieses  Weisseisens  enthalten  oft  viel  Mangan  und 
weniger  Calcium  als  die  des  Spiegeleisens. 

Das  gewöhnliche  weisse  Roheisen  erbläst  man  ähnlich  wie 
das  Spiegeleisen,  aber  aus  unreineren  Materialien,  deren  Gehalt  an 
Schwefel  und  Phosphor,  sowie  auch  die  später  geschehende  Silicium- 
aufnahme  die  vollständige  Kohlung  verhindert.  Es  schmilzt  dünn- 
flüssiger ein  als  die  vorher  beschriebenen  Arten,  giebt  aber  stumpfe 
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GüBse.  Es  bildete  früher  das  hauptsächliche  Material  fELr  den  Paddel- 
process  und  wurde  oft,  z.  B  in  Belgien,  in  zwei  Spielarten  erblasen: 
Siliciumreicher  und  phosphorärmer  und  umgekehrt,  jenes  für  Sehne 
und  dieses  für  Korn  bestimmt. 

Am  Niederrhein  galt  als  Durchschnittszusammensetzung  für 

besseres  Weisseisen  (Weissstrahl)  2,6  bis  3,0  G,  0,06  bis  0,1  S,  0,6  bis 

0,8  P,  0,2  bis  0,3  Si,  2,5  bis  3  Mn. 
gewöhnliches  Weisseisen  (Puddeleisen)  2,0  bis  2,5  C,  0,3  bis  0,5  S  und 
0,9  bis  1,3  P  und  0,3  bis  0,5  Si  und  0,5  bis  0,8  Mn. 

Seit  der  Erfindung  des  Thomasprocesses  hat  das  gewöhnliche 
weisse  Eisen  seine  Bedeutung  verloren  und  nur  die  zu  dem  genannten 
Verfahren  brauchbaren  Sorten  beanspruchen  die  Aufmerksamkeit  des 
Fachmannes.  Ein  sehr  normales  Thomasroheisen  ist  das  in  Gross 
Ilse  de  bei  Peine  erblasene,  dessen  Zusammensetzung  aus  nach- 
stehenden Analysen  hervorgeht  : 

GewöhnL  Weissstrahl  90,74  Fe  n.  b.  C,  0,03  S,  2,82  P,  0,14  Si,  3,35  Mn 
Hochstrahliges  Eisen      —         2,68   „    0,04  „  3,29  „    0,11  „    3,84    „ 
Mattstrahliges  Eisen      —         1,(54   „    0,14  „  3,12  „    0,03  „    1,68    „ 

Aehnlich  zusammengesetzt,  doch  mit  weniger  Phosphor  (um  2  Proc)  und 
Mangan,  dagegen  mit  mehr  Silidum  und  Schwefel,  ist  das  Roheisen  der 
Luxemburger  und  anderer  Werke.  Für  Bezirke  mit  phospborarmeren 
oder  streugflüssigen  Erzen  bietet  die  HersteUung  von  Thomasroheisen 
grosse  Schwierigkeiten,  die  man  nur  durch  Einführen  phosphorreicber 
Erze,  Zusatz  von  Phosphoriten  und  Manganerzen  überwindet. 

Graues  Roheisen  oder  eigentliches  Gusseiseu.  Wenn  das  ober- 
halb des  Schmelzraumes  mit  Eohlenstofif  gesättigte  Eisen  einer  wesent- 
lich höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird,  namentlich  aber  nach  erfolgter 
Aufnahme  von  Silicium,  scheidet  sich  ein  Theil  des  gebundenen  Kohlen- 
stoffes in  Form  von  Graphit  aus  und  man  erhält  ein  Gemisch  davon 
mit  Weisseisen  und  krystallinisch  kömigem,  kohlenstoffi&eiem  Eisen. 
Je  nach  der  Menge  des  Graphits  hat  das  graue  Roheisen  eine  heuere 
oder  dunklere  Farbe. 

Den  Uebergang  zwischen  Gusseiseu  und  Weisseisen  bildet  das 
halbirte  oder  melirte  Roheisen,  welches  entsteht,  wenn  die  Schmelzung 
des  reducirten  Eisens  den  Zeitpunkt  der  Eohlung  nicht  weit  über- 
schreitet. Wird  dieses  halbirte  Roheisen  geschmolzen  und  plötzlich 
durch  Eingiessen  in  etwas  angewärmte  metallische  Formen  abgekühlt, 
so  erhält  man  das  als  Hartgus s  bekannte  Product,  ein  mit  mehr  oder 
weniger  starker,  strahlig-splitteriger,  weisser  Rinde  um  einen  grauen 
kömigen  Kern  ausgestattetes  ausserlich  sehr  hartes  Metall. 

Bei  sehr  starker  Abkühlung  kann  man  auch  aus  feinkörnigem, 
grauem  Eisen  abgeschrecktes  weisses  Eisen  machen,  in  welchem  der 
Graphit  äusserst  fein  vertheüt  ist. 
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Die  grauen  Roheisen- 
Sorten  zerfallen  in  zwei 
Hauptgrappen :  6  i  e  s  s  e  r  e  i- 
roheisen  ondBessemer- 
roheisen,  von  denen  die 
letztere  alle  grauen  und 
siliciumreichen  Roheisen- 
sorten vereinigt,  welche 
sich  zum  Verblasen  in 
Bessemerwerken  eignen  und 
daher  nicht  mehr  als 
0,1  Proc.  Phosphor  enthal- 
ten dürfen. 

Unter  Giessereiroh- 
eisen  dagegen  versteht 
man  alle  zum  Oiesserei- 
betriebe  verwendbaren,  also 
hinlänglich  graphit-  und 
siliciumhaltigen  Sorten, 
wobei  man  einen  Phosphor- 
gehalt bis  1,5  Proc.  für  die 
gewöhnlichen  Verwendun- 
gen noch  gestattet,  und 
nur  für  sogenannten  star- 
ken Guss  Zusätze  von 
phosphorarmem  grauem 
Roheisen  macht. 

Die  Zusammensetzung 
anlangend ,  herrscht  eine 
ähnliche  Verschiedenheit, 
wie  bei  den  anderen  Roh- 
eisensorten. 

In  nebenstehender  Ta- 
belle sind  einige  Analysen 
zusammengestellt. 

Früher  blies  man  auch 
bei  kaltem  Winde  fein- 
kömige  graue  Roheisen- 
sorten, die  besonders  zur 
Herstellung  von  Stahl  und 
von  Draht  verwendet 
wurden. 

Alle  diese  Zwecke  er- 
reicht man  jetzt  durch  die 
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Anwendung    des  Flnsseisens,    dessen  Hersteller   grosse  Mengen   von 
Drahtmaterial,  sogenannte  „Knüppel*',  an  die  eigentlichen  Drahtwerke 


Zu  dem  grauen  Roheisen  ist  im  weiten  Sinne  das  zur  (jusswaaren- 
herstellung  aus  minder  siliciumreichem  Eisen  zuB&tzlich  angewandte, 
besonders  hochsilicirte  Eisen  und  das  Ferrosilicium  zu  rechnen.  Ein 
unter  dem  Namen  „Silbereisen"  bekannt  gewordenes  Hochofenproduct 
YonClarence  beiMiddlesbro  gehört  hierher,  dessen  Zusammensetzung  war: 

Eisen 88,89 

Graphit 2,59 

Gebundener  Kohlenstoff    .     .     .  0,79 

Süicium 5,13 

Schwefel 0,17 

Phosphor 1,12 

Mangan 0,77 

Calcium 0,22 

Magnesium 0,06 

Titan 0,26 

100,00 

Eigentliches  Ferrosilicium,  in  Horde  erblasen,  zeigte  nachstehende 
Zusammensetzung  ^) : 

Kohlenstoff      .  *  .     .     n.  b. 


Silicinm  . 
Phosphor 
Schwefel 
Mangan  . 


1,17 
13,79 
0,106 
Q,018 
1,15 


17,66 
0,039 
0,016 
0,77 

Bis  vor  etwa  50  Jahren  wurde  Roheisen  fast  ausschliesslich  ia 
Europa  gewonnen,  seitdem  hat  sich  aber  die  Hochofenindustrie  in  den 
Vereinigten  Staaten  mächtig  entwickelt,  wie  folgende  Zahlen  zeigen. 
Im  Jahre  1894  erzeugten : 

Boheisen 

Metrische  Tonnen 

7364000 

6757280 

5551322 

6140579 


England  .  . 
Amerika  .  . 
Deutschland  . 
Andere  Länder 


Stahl  und  FluaseiBen 
Metrische  Tonnen 
3050000 
4482592 
2700000 
2566043 


im  Ganzen  also: 


25821361  Tonnen  Roheisen, 

12  798  635        „        Stahl  und  Flusseisen. 

Amerika,    im  Besitze  sehr  bedeutender,  noch  nicht  yöUig  auf- 
geschlossener Erzlagerstätten  rückt  immer  mehr  an    die  erste  Stelle 

^)  Dürre,  fiisengiessereibetrieb,  3.  Aufl.,  I,  S.  47. 
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und  hat  zeitweise,  e.  B.  1890,  mehr  producirt  als  England.  Amerika- 
nische Erze  gelangen  bereits  nach  Europa,  wie  auch  spanische  und 
afrikanische  Erze  nach  Amerika  geführt  werden. 

Noch  unverritzt  sind  die  südamerikanischen,  besonders  die  chile- 
nischen Eisenerzlagerstätten. 

(442)  Darstellung  des  schmiedbaren  Eisens.  Wie  schon 
erwähnt  worden  ist,  wurde  früher,  vor  Einführung  von  Hochöfen,  aus- 
schliesslich schmiedbares  Eisen  aus  den  Ejrzen  dargestellt.  Dasselbe 
enthält  weniger  als  2  Proc.  Kohlenstoff,  und  seine  Schmiedbarkeit 
wächst  mit  der  Abnahme  des  Kohlenstoffgehaltes  und  zugleich  erhöht 
sich  in  demselben  Verhältnisse  sein  Schmelzpunkt  Bei  starker  Roth- 
gluth  wird  es  weich,  knetbar  und  schweissbar,  und  zwar  um  so 
leichter,  je  weniger  Kohlenstoff  es  enthält  Das  kohlenstoffärmere 
schmiedbare  Eisen  oder  Schmiedeeisen  behält  unter  allen  Umständen 


seine  Härte  bei,  während  das  kohlenstoffreichere  oder  Stahl  gehärtet 
werden  kann.  Ein  scharfer  Unterschied,  wie  er  früher  zwischen  diesen 
zwei  Arten  gemacht  worden  ist,  findet  jedoch  nicht  statt,  und  dieselben 
gehen  allmälig,  je  nach  der  Menge  des  Kohlenstoffes,  in  einander  über. 

Die  Entwickelung  der  Eisenindustrie  führte  darauf,  das  leichter 
und  auch  aus  unreinen  Erzen  darstellbare,  billigere  Roheisen  durch 
Entziehung  eines  Theiles  des  Kohlenstoffes  wieder  in  schmiedbares 
Eisen  zu  verwandeln.  Das  dazu  anfanglich  benutzte  Verfahren,  welches 
nur  noch  selten  in  Gebrauch  ist,  heisst  das  Herdfrischen  und  ist  der 
Rennarbeit  sehr  ähnlich ;  je  nach  der  Natur  des  Roheisens  und  anderer 
Umstände  sind  die  Methoden  etwas  verschieden,  weshalb  hier  nur 
einige  beschrieben  werden  sollen. 

Graues  graphithaltiges,  siliciumreiches  Roheisen  wurde  häufig  erst 
einer  Verarbeitung  unterworfen,  ehe  das  eigentliche  Frischen  begann, 
welches  bei  Anwendung  eines  siliciumarmen  Weisseisens  wegfallen 
musste. 
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Feinfeaer. 


Diese  YorbereituDg,  welche  Feinen  genannt  wurde,  nahm  man  in 
dem  Feineisenfener  vor;  Fig.  168  (a.y.S.)  u.  169  stellen  ein  solches 
von  Mariazell  in  Steyermark  dar ;  es  bestand  aus  einem  Herd  A^  welcher 
an  allen 'Seiten,  mit  Ausnahme  der  Arbeitsseite,  geschlossen  war;  der 
Boden  a,  aus  feuerfesten  Steinen  bestehend,  war  mit  einer  Lage  von  Quarz* 
sand  bedeckt.  Die  hohlen  Wände  6,  c  und  d  wurden  mit  Wasser  gekühlt 
und  über  h  traten  zwei  kupferne  Formen  p  ein,  welche  etwas  geneigt 
waren.  Um  die  abgehende  Wärme  auszunutzen,  strich  die  Flamme 
aus  dem  Feinherde  nach  dem  Vorwärmungsherde ,  dessen  vorderer 
Theil  B  zum  Vorwärmen  des  Roheisens,  der  hintere  G  zum  Glühen  des 

unter    dem   Ham- 
Fig.  169.  .. 

®  mer  weiter  zu  ver- 

arbeitenden Eisens 
diente.  In  einem 
solchen  Herde  er- 
zeugte man  alle 
drei  Stunden  etwa 
500  kg  Feineisen 
mit  einem  Auf- 
wand Yon  etwa 
1,5  cbm  Holz- 
kohlen. 

Bei  dem  Feinen 
oxydirte   sich    ein 
jMet     Theil      des       ge- 
'  schmolzenen 

Fisens,  sowie  das 
Silicium,  und  die  Oxyde  verbanden  sich  zu  einem  Silicat,  welches  Roh- 
schlacke  genannt  wurde  und  der  Zusammensetzung  R3Si04  entsprach, 

mit  der  Maassgabe,  dass  geringe  wechselnde  Mengen  von  Fe^O«  darin, 
wie  in  jeder  derartigen  Schlacke,  gelöst  waren.  Dabei  ging  der  Graphit 
in  gebundenen  Kohlenstoff  über  und  es  entstand  Weisseisen,  welches 
dann  weiter  auf  dem  Frischherde  verarbeitet  wurde.  Der  Haupt- 
theil  desselben  war  eine  aus  Mauerwerk  oder  vier  Eisenplatten  gebildete 
Herdgrube  a,  Fig.  170,  deren  Boden  früher  aus  im  natürlichen  Grunde 
eingestampften  Schlacken  gebildet  war,  später  aber  aus  einer  Steinplatte 
oder  hohlen,  mit  Wasser  gekühlten  Eisenplatte  hergestellt  wurde,  f» 
war  der  Eohlenraum  und  o  die  Esse,  welche  mit  einem  weiten  Kamin 
über  dem  Herd  in  Verbindung  stand. 

Statt  des  Frischherdes  benutzte  man  auch  stellenweise  überwölbte 
geschlossene  Frischfeuer,  von  welchen  eins  mit  Vorglühherd  und 
Winderhitzung  in  Fig.  171  und  172  dargestellt  ist. 

Die  verschiedenen  Frischmethoden  können  nach  Tunner  in  drei 
Hauptgruppen  getheilt  werden. 


i?o^ 
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Fig.  172. 
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(443)  Die  deutsche  Frisohschmiede  oder  Dreimalschmel- 
zerei  umschloss  yerschiedene  Frischmeihoden ,  welche  das  gemeinsam 
hatten,  dass  unreine  Fisensorten  ohne  weitere  Vorbereitung  in  dem- 
selben Ofen  wiederholt  niedergeschmolzen  wurden.  Dasselbe  setzte 
eine  grosse  Geschicklichkeit  und  Arbeitskraft  der  Arbeiter  yoraus,  hatte 
aber  den  Vortheil,  dass  man  alle  möglichen  Roheisensorten  mit  einfachen 
Mitteln  und  wenig  Verbrauch  von  Brennmaterial  verarbeiten  konnte. 

Der  Herd  wurde  zunächst  mit  Eohlenlösche  belegt  und  die  von 
der  vorhergehenden  Arbeit  erhaltenen  Garschlacken  gänzlich  oder 
theilweise  darin  gelassen,  um  die  Oxydation  des  Siliciums  sofort  ein- 
zuleiten. Dann  setzte  man  das  Roheisen  ein,  überschüttete  es  mit 
Holzkohlen  und  schmolz  allmälig  vor  dem  Gebläse  nieder.  Dabei  oxy- 
dirten  sich  unter  dem  Finfluss  der  Gebläseluft  und  der  im  Herde 
befindlichen  eisenoxydreichen  Schlacken  ausser  einem  Theil  des  Eisens 
hauptsächlich  Silicium,  Mangan,  sowie  auch  Phosphor,  aber  nur  wenig 
Schwefel.  Der  Graphit  ging  zunächst,  wie  beim  Feinen,  in  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff  über  und  es  bildete  sich  eine  Rohschlacke, 
welche  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  wurde.  Dieselbe  war  nach  dem 
Erstarren  eine  dunkle,  metallisch  glänzende,  krystallinische  Masse, 
welche  hauptsächlich  ausFe2Si04  bestand,  wie  die  Feinschlacke,  S.  694, 
aber  einen  Theil  des  Eisens  durch  Mangan,  Calcium,  selbst  Aluminium 
ersetzt  enthielt  und  häufig  deutliche  Krystalle  von  der  Form  des 
Olivin s,  (MgFe)sSi04,  bildete,  ferner  kamen  daHn  Alkalien,  Phosphor- 
säure (als  Eisentriphosphat)  u.  s.  w.  vor. 

Nachdem  das  Eisen  sich  im  Herd  gesammelt  hatte,  wurde  der 
Wind  eingestellt  und  die  teigige  Eisenmasse  mit  Brechstangen  auf  eine 
frische  Kohlenlage  über  den  Wind  gebracht  und  einer  zweiten  Schmel- 
zung, dem  Hohschmelzen,  unterworfen,  welches  selten  und  nur  im 
Nothfalle  wiederholt  werden  musste,  worauf  das  Gar  schmelzen 
erfolgte,  nachdem  das  im  Rohschmelzen  niedergegangene  Metall  durch 
die  Operation  des  Garaufbrechens  wieder  über  den  Wind  und  das 
Feuer  gebracht  war.  Bei  diesen  neuen  Schmelzungen  fand  eine 
fernere  Reinigung  des  Eisens  statt  unter  weiterer  stärkerer  Oxydation 
des  Metalles  selbst,  wodurch  die  Garschlacke  sich  bildete,  welche,  mit 
dem  teigigen  Eisen  in  inniger  Berührung,  Sauerstoff  abgab,  denselben 
wieder  aufnahm  und  so  das  Eisen  entkohlte,  entphosphorte  u.  s.  w., 
wobei  das  gebildete  Kohlenmonoxyd  ein  gewisses  Kochen  der  Masse 
bewirkte.  Die  Gare  des  Eisens  zeigte  sich  an  seinem  helleren  Erglühen 
(in  Folge  der  in  ihm  sich  abspielenden  Verbrennungs-  oder  Oxydations- 
processe),  sowie  daran,  dass  der  Wind  glänzend  weisse  Sternchen  von 
Garschlacke  emportrieb,  während  sie  beim  Roheinsohmelzen  eine  röth- 
liche  oder  bläuliche  Farbe  zeigten. 

•  Die  Garschlacke  ist  dickflüssiger  als  die  Rohschlacke,  eisengrau, 
nicht  krystallinisch  und  reich  an  Eisenoxydoxydul,  dem  gewöhnlichen 
Oxydationsproduct  des  Eisens  in  der  Glühhitze. 
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Bei  der  Wallonschmiede  oder  Zweimalschmelzerei  wurde 
gefeintes,  also  enisilicirtes  Graueisen  oder  an  sich  reines  Weisseisea 
anf  dieselbe  Weise  entweder  in  demselben  Ofen  oder  in  zwei  yerscliie- 
denen  Herden  zweimal  niedergescbmolzen,  während  für  reines,  mangan- 
reiches Weisseisen  die  Einmaisch melzerei  in  Oesterreich,  Siegen, 
Schweden  u.  s.  w.  üblich  war. 

(444)  Das  Flammofenfrischen  oder  Puddeln,  welches 
▼on  Henry  Gort  1784  eingeführt  wurde  und  an  vielen  Orten  die 
älteren  Methoden  verdrängte,  in  der  Jetztzeit  aber  meist  den  neuen 
Darstellungsprocessen  weichen  musste,  hatte  dem  Frischherdbetrieb 
gegenüber  den  Vorzug,  viel  grössere  Massen  von  Schmiedeeisen  mit 
Steinkohlenfeuerung  darzustellen.  Der  Puddelofen  (Fig.  173  bis  175, 
a.  f.  S.)  besteht  aus  einem  1,2  bis  2  m  langen  Herd  A,  mit  der  durch  die 
Oeffnungen  x  mit  Luft  gekühlter  eisernen  Herdsohle,  worauf  der  Herd 
selbst  aus  einer  muldenförmig  ausgehöhlten  Oberfläche  aus  Schlacken 
und  Erzen  aufgebaut  und  aufgeschmolzen  ist;  r  ist  der  Rost  mit  der 
Schüröfbung  s,  welche  mit  einem  durch  den  Hebel  m  beweglichen 
Schieber  verschlossen  werden  kann.  In  neuerer  Zeit  hat  man  wesent- 
liche Verbesserungen  an  diesem  Ofen  angebracht;  statt  einfacher 
Steinkohlenfeuerung  auf  Planrosten,  wie  hier  gezeichnet,  wendet  man 
Halbgasfeuerungen  an  (der  Siemens -Ofen  hat  sich  nach  vielen  Ver- 
suchen als  ungeeignet  gezeigt)  und -in  Amerika  selbst  Petroleum  und 
das  Gas  aus  den  Petroleumquellen.  Diese  Brennmaterialien  haben 
zu  Ersparnissen  geführt  und  erzeugen  wegen  der  fehlenden  oder 
geringeren  Flugaschenbildung  sogar  eine  bessere  Qualität  von  Schmiede- 
eisen, dessen  Production  man  durch  Einführung  mechanischer  Rühr- 
vorrichtungen (Puddelmaschinen)  oder  beweglicher  Herde  (mechanische 
Puddelöfen),  um  die  Massen  ohne  Handarbeit  zu  mengen,  gesteigert 
hat,  Vorrichtungen,  welche  bei  der  täglich  schwindenden  Bedeutung 
des  Processes  selbst  wenig  Interesse  mehr  haben. 

Dem  Puddeln  ging  früher  ebenfalls  manchmal  ein  Feinen  voraus, 
wobei  man  aber  grössere  Herde  benutzt;'  ein  solcher  mit  sechs  Formen 
ist  in  Fig.  176  und  177  (a.  S.  699)  dargestellt. 

Gort^s  ursprüngliches  Verfahren  bestand  darin,  200  bis  240  kg 
gut  gefeintes  Roheisen  im  teigartigen  Zustande  auf  einem  Sandherde 
bei  Luftzutritt  durch  Umrühren  zu  vergaren.  Dieses  Trockenpud- 
deln  wurde  von  Rogers  durch  das  Schlackenpuddeln  oder  fette 
Puddeln  ersetzt,  welches  sicherer  zu  leiten  ist  und  gestattet,  schmied- 
bares Eisen  von  verschiedenen  Eigenschaften,  wie  sehnig  weiches,  fein- 
kömiges  Eisen  oder  auch  Stahl  nach  Belieben  zu  erzeugen. 

Um  Graueisen  auf  sehniges  Schmiedeeisen  zu  verarbeiten,  wird 
dasselbe  auf  Garschlacken  eingeschmolzen ,  durch  Abkühlen  teigartig 
gemacht  und  mit  Haken  durchkratzt  und  umgerührt,  wobei  sich  Oxyde 
des  Eisens  bilden,  welche  den  Kohlenstoff  unter  Aufwallen  der  Masse 
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oxydiren.     Ein  Theil  der  aufsteigenden  und  kochenden  Schlacke  läuft 
dabei  aus  der  Arbeitsöffiiung  fort  und  dann  erheben   sich    aus  der 
Masse  blendend  weisse,  blumenkohlartige  Theilchen  von  Eisen,  welche 
'  Fig.  173. 


Fig.  174. 
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noch  1  bis  1,5  Proc.  Eohlenstofif  enthalten.  Nachdem  das  Eisen  so 
gefeint  und  auch  angefrischt  worden  ist,  folgt  die  eigentliche  oder 
Garfrischperiode,  welche  darin  besteht,  die  Masse  mit  der  Brechstange 
tüchtig  durchzuarbeiten ,  und  abwechselnd  von  vom  nach  hinten  und 
von  rechts  nach  links  und  umgekehrt  zu  schieben,  bis  die  nach  und 

Fig.  176. 


Fig.  177. 
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nach  immer  stärker  schweiBsende  Masse  hell  leuchtet.  Dieselbe  wird 
dann  in  kleinere  Stücke  zertheilt ,  welche ,  ohne  einander  zu  berühren, 
im  Herd  herumgerollt  werden  >  um  alles  Eisen  anzukleben.  Eß  ent- 
stehen auf  diese  Art  fünf  bis  sechs  Luppen  oder  Balls  (engL),  welche 
sofort  gezogen  und  unter  dem  Hammer  weiter  bearbeitet  werden. 

Das  Frischen  wird  beschleunigt,  wenn  man  reine  £isenerze  zusetzt; 
beim  Puddeln  von  Weisseisen  fällt  natürlich  die  erste  Arbeit  fort,  und 
will  man  feinkörniges  Eisen  oder  Stahl  gewinnen,  so  schmilzt  man 
kohlenstoff-  und  manganreiches  Eisen  bei  höherer  Temperatur  ein 
und  nimmt  genügend  Rohschlacken,  um  das  geschmolzene  Busen  mehr 
zu  bedecken  und  vor  zu  rascher  Entkohlung  zu  schützen.  Nach  dem 
Garwerden  bildet  man  dann  auch  die  kleinen  Luppen  bei  rauchiger 
Flamme. 

Die  Puddelschlacken  'sind  eisenreich  und  etwas  schwieriger  reducir- 
bar  als  die  He)rdfrischschlacken,  können  aber  wie  diese  benutzt  werden. 

Die  folgenden  Analysen  geben  die  Zusammensetzung  einiger 
Puddelschlacken : 


Engl.  Schlacken    01 O3 

FeO 

MnO 

FejOs 

AI3OB 

CaO 

MgO 

P2O5 

8 

nach  Eiley       7,71 

66,32 

1,29 

8,27 

1,63 

3,91 

0.34 

8,07 

1,78 

11,76 

58,67 

0,57 

17.00 

2,84 

2,88 

0,29 

4,27 

3.11 

nach  Percy     29,60 

48,43 

1,13 

17,11 

1,28 

0,47 

0,35 

1,34 

1,61 

Die  Zusammensetzung  dieser  Schlacke  ist  sehr  verschieden,  je 
nach  der  Periode  des  Processes,  der  sie  entstammt,  und  deshalb  ist  es 
schwer,  eine  Durchschnittszusammensetzong  anzugeben. 

.Das  Puddeleisen  wird  wie  das  H^rdfrischeisen  unter  dem  Hunmer 
und  dem  Walzwerk  weiter  verarbeitet.  Die  Luppen  werden  direct  zu 
Rohstäben  oder  Platinen  ausgewalzt,  aus  denen  später  durch  Packetiren 
und  Seh  weissen  die  anderen  Fabrikate  gemacht  werden.  Gewöhnlich 
erhitzt  man  es  in  Flammöfen  mit  Sandherd  zur  Weissgluth,  um 
Schlacke  ausfliessen  zu  lassen ,- wobei  eine  weitere  theilweise  Bildung 
von  Eisenoxyden  stattfindet,  die  mit  dem  Sande  zusammenschmelzen. 
Die  abfliessende  Schweissofenschlacke  nähert  sich  in  ihrer  Zn- 
sammensetzung der  Pudddschlacke ,  ist  aber  gewöhnlich  eisenreicher. 

(445)  lieber  den  Verlauf  der  chemischen  Reactionen  bei  dem 
Umwandeln  von  Roheisen  in  Schmiedeeisen  geben  verschiedene  Unter- 
suchungen Aufschluss,  unter  denen  wohl  die  von  Dr.  E.  List-Hagen 
die  ältesten  und  bedeutungsvollsten  sind  (1859  bis  1861).  Derselbe  hat 
zuerst  das  gegenseitige  Yerhältniss  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul, 
sowie  des  Mangans  und  der  Kieselsäure  festgestellt  und  die  Resultate 
diagrammatisch  aufgezeichnet.  Ihm  folgte  ausser  Lan,  Dr.  Drassdo, 
dessen  Untersuchungen  weit  vollständiger  waren,  später  Schilling 
und  endlich  Dr.  Eollmann,  dessen  Resultate  in  13  Schlackenanalysen 
und  7  Metallanalysen  bestanden^). 


"^ürre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten  3,  238  bis  252. 
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Ungefähr  gleichzeitig  mit  der  Arbeit  von  E  oll  mann  untersucht» 
J.  G.  Snelus,  später  in  Workington,  die  Veränderungen  zweier 
englischer  Roheisensorten  im  Puddelprocess  ^),  die  hier  folgen. 

Hellgraues  Gleveland- Eisen  (a)  wurde  gepuddelt  und. Proben 
genommen  nach  dem  Einschmelzen  (b),  10  Minuten  später  (e),  20  Mi-* 
nuten  nach  dem  Einschmelzen  (d),  und  nebst  der  Luppe  (e),  sowie  dem 
daraus  gewalzten  Stabeisen  (f)  analysirt : . 

aC  ist  der  gebundene  Kohlenstoff  und  ßC  der  Graphit: 

Fe  aC  /SC  Si            P             S  Mn 

a.  93,19  1,45  1,38  1,24  1,49  0,11  0,63 

b.  95,03  2,88  —  0,82  0,91  0,09  — 

c.  96,46  2,80  —  0,20  0,58  —  — 

d.  98,09  1,17  —  0,05  0,52  —  — 

e.  98,40  0,15  —  0,09  0,45  —  — 

f.  97,13  0,15  —       •    0,14  0,47  0,04  0,14 

Graues  Staffordshire  -  Eisen  (a)  gab  folgende  Resultate  nach  dem 
Schmelzen  (b),  5  Minuten  später  (c)  und  Luppenstab  (d) : 

Fe  aC  /JC  Si  P  S  Mu 

a.  93,29  1,26  1,29  2,25  0,63  0,13  0,91 

b.  95,68  2,55  —  0,92  0,36  0,11  0,43 

c.  96,55  2,50  —  0,27  0,29  0,07  0,18 

d.  95,75  —  —  0,38  0,25  0,05  0,16 

Diese  Untersuchungen  hingen  mit  der  damals  geplanten,  erst 
später  bewirkten  Einführung  des  mechanischen  Puddelofens  von  Danks 
zusammen,  der  mit  Schlacken  u.  s.  w.  ausgefüttert  worden  war  und 
eine  kräftige  Entphosphorung  herbeiführte. 

Das  Eisen  wurde  in  Gupolöfen  eingeschmolzen,  flüssig  in  den 
Danks- Ofen,  in  welchen  bereits  ebenfalls  flüssige  Garsch weiss-  und 
Hammerschlacke  eingetragen  war,  gelassen  und  durch  erst  langsames, 
dann  schnelleres  Rotiren  verändert.  In  Folge  der  Reduction  von  Eisen 
aus  den  Schlacken  betrug  die  Ausbeute  an  Schmiedeeisen  10  bis  12Proc. 
mehr  als  der  Einsatz  von  Robeisen,  während  beim  gewöhnlichen  Pad- 
deln man%äufig  um  so  viel  weniger  erhält,  wenn  man  nicht  Erz  und 
Hammerschlag  zusetzte. 

In  Hourpes  (Belgien)  verpuddelt  man  neuerdings  flüssig  aus  dem 
Hochofen  entnommenes  Roheisen  mit  gutem  Erfolg ! 

Gutes,  unter  dem  Hammer  oder  Walzwerk  bearbeitetes  Schmiede- 
eisen hat  bei  einem  Eohlenstoffgehalte  von  0,15  bis  0,3  Proc.  ein 
sehniges  Gefüge,  welches  bei  einem  Gehalte  von  0,5  Proc.  und  darüber  in 
ein  feinkörniges  übergeht.  Das  sehnige  Eisen  ist  weich  und  hellgrau; 
das  körnige  ist  härter  und  hat  matten  Silberglanz.  Die  Härte  nimmt 
mit  dem  Eohlenstoffgehalte  zu  und  bei  einem  Gehalte  über  0,6  Proc. 

>)  Joum.  of  Iren  aod  Steel  Institute  1872,  1,  246. 
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entsteht  Stahl.  Beim  Erhitzen  auf  200  bis  400®  erhftlt  Schmiedeeisen 
wechselnde  Anlauffarben;  bei  700®  wird  es  dunkelrothglühend,  bei 
800®  schwach  und  bei  1000®  stark  kirschrothglühend;  bei  1100®  ist  es 
dunkelorange-f  bei  1200®  gelb-  und  bei  1300®  weissglühend.  Je  nach 
der  Menge  des  Kohlenstoffes  schmilzt  es  bei  1900  bis  2100®. 

Die  Eigenschaften  des  guten  Schmiedeeisens  werde'n  durch  gewisse 
Beimengungen  beeinträchtigt. :  Schwefel  macht  es  rothbrüchig,  d.  k. 
wenn  man  es  bei  Bothgluth  bearbeitet,  wird  es  rissig,  und  ist  der 
Schwefelgehalt  bedeutend,  so  zerfällt  es  in  Stücke.  Phosphor  macht 
es  kaltbrüchig;  dasselbe  zeigt  auf  dem  Bruche  Schichten  von  schup- 
pigen Eöraern.  Die  Kaltbrüchigkeit  beruht  auf  dem  eigenthümlich 
krystallinischen  Gefüge,  welches,  wenn  dem  Eisen  noch  etwas  Schlacke 
beigemengt  ist,  weniger  deutlich  wird.  Daher  wird  ein  gewisser  Phos- 
phorgehalt von  geschweisstem  Eisen  besser  ertragen  als  Yon  Fluss- 
eisen. Doch  kommt  es  bei  letzterem  -  auch  vor,  dass  durch  gewisse  Ab- 
änderungen des  Darstellungsprocesses,  vollkommenste  Entkohlung,  aber 
geringe  Silicirung  die  Aufnahmefähigkeit  für  Phosphor  erweitert  werden 
kann,  ohne  die  Festigkeitseigenschaften  zu  gefährden.  Bei  eigent- 
lichen stahlartigen  Producten  darf  Phosphor  nicht  vorhanden  sein,  z.  B. 
wenn  60  bis  70  kg  Zerreissfestigkeit  verlangt  werden. 

Phosphor  erleichtert  dagegen  die  Schweissbarkeit  des  Eisens  und 
man  berücksichtigt  dies  heute  noch  beim  Schweissen  von  Blechen  und 
Platten.  Beim  Frischen  von  Roheisen  wird  der  Phosphor  um  so 
leichter  entfernt,  je  niedriger  die  Temperatur  und  je  eisenreicher  die 
entstehende  Schlacke  ist,  da  bei  kieselerdereicher  Schlacke  und  hoher 
Temperatur  die  Phosphorsäure  ausgetrieben  wird  und  durch  Reduction 
wieder  in  das  Eisen  gelangt.  Die  Schlacke  muss  deshalb  in  einer 
Periode  entfernt  werden,  wo  diese  Verhältnisse  noch  nicht  obwalten. 
Wiederholt  versuchte  Zusätze  von  Salpeter  beim  Frischen  befördern 
die  Ausscheidung  des  Phosphors,  erwiesen  sich  aber,  abgesehen  von 
Schwierigkeiten  bei  der  Ausführung,  als  zu  kostspielig  (Hargreaves 
und  Heaton). 

Silicium  übt  auf  das  Eisen  einen  ähnlichen  Einfluss  wie  Kohlenstoff, 
es  macht  dasselbe  härter  und  schmelzbarer ;  enthält  es  über  0,4  Proc^ 
so  wird  es  leicht  mürbe  oder  faulbrüchig,  was  aber  vielleicht  noch 
häufiger  durch  Kieselsäure  und  Schlackeneinschlüsse  in  geschweisstem 
Eisen  hervorgerufen  wird.  Sonst  ist  Silicium  nicht  so  einflussreich 
wie  der  Kohlenstoff,  was  ja  schon  in  der  Verschiedenheit  der  Atom- 
gewichte sich  begründet.  Mangan  wirkt  dem  Faulbruch  entgegen, 
und  beim  Frischen  selbst  trägt  es  zur  Entfernung  von  Schwefel  und 
Silicium  direct  bei,  aber  auch  durch  Bildung  dünnflüssiger  Schlacken, 
welche  sich,  was  bei  grösserem  Gehalte  an  Schwefel  und  Phosphor  noth- 
wendig  ist,  leichter  vollständig  ausquetschen  lassen.  Mehr  als  0,5Proc. 
Kupfer  erzeugt  Rothbruch,  und  Arsen  erhöht  die  Härte  undSprödig- 
keit,  vermindert  aber  die  Schweissbarkeit  und  Zähigkeit  des  Eisens. 
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Stahl  steht  in  seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Eigenschaften 
zwischen  Schmiedeeisen  und  Roheisen.  Wie  das  erstere,  wurde  er 
schon  fr&her  direct  aus  Eisenerzen  gewonnen.  Homer  sagt,  Odysseus 
heschreihend,  wie  dieser  das  Auge  Polyphem's  ausbrannte: 

„Wie  wenn  ein  Heister  in  Erz  die  Holzaxt,  oder  das  Schliohtbeil, 
Taucht  in  kühlendes  Wasser,  das  laut  mit  Oesprudel  emporbraus't, 
Härtend  durch  Kunst;  denn  solches  ersetzt  die  Kräfte  des  Eisens: 
Also  zischt  ihm  das  Aug'  um  die  feurige  Spita^e  des  Oelbrands." 

Dies  bezieht  sich  offenbar  auf  Stahl,  da  Schmiedeeisen  nicht  härt- 
bar ist.  Den  Ghalybem  am  Schwarzen  Meere  wurde  eine  besondere 
Kunstfertigkeit  in  der  Bearbeitung  von  Eisen  und  Stahl  zugeschrieben, 
und  der  griechische  und  römische  Name  des  Stahls,  %6iXvf^^  chalyhSj 
soll  davon  abgeleitet  sein. 

Bei  den  früheren  Chemikern  galt  der  Stahl  als  ein  besonders  reines 
Eisen,  und  Basilius  Valentinus  nennt  ihn  in  seinem  letzten  Testa- 
ment „das  härteste,  gereinigtste,  geschmeidigste  Eisen*'.  Eigenthüm- 
lioh  war  die  Ansicht  Lemery's,  welcher  in  seinem  „Cours  de  chymie*'; 
1765,  sagt:  y^Le  fer  est  un  mStal  fort  poreuXj  composi  de  sei  vitriölique, 
de  souifre  ä  de  terre  mal  lies  et  digeree  ensenible.  ^-^  On  le  reduit  en 
oder  par  le  moyen  des  comes  ou  des  ongles  d'animauXt  avec  les  queUes 
on  le  stratifie  et  ensuite  on  le  calcine\  ces  mcAihres  contenant  heaucoup 
de  sd  volatüe  qui  est  Älcali,  tuent  les  acides  de  fer  qui  tendent  ses 
pores  ouverts  et  les  rendent  plus  compactes.^ 

Nach  Stahl  ist  Eisen  ein  unreines  Metall,  das  noch  erdige 
Bestandtheile  enthält,  der  Stahl  aber  das  reine,  mit  Phlogiston  gesät- 
tigte MetalL  Aehnliche  Ansichten  wurden  Yon  späteren  Chemikern 
ausgesprochen.  Bergman  untersuchte  zuerst  genauer  die  Unter- 
schiede zwischen  Schmiedeeisen,  Stahl  und  Gusseisen,  und  fand,  dass 
das  erstere  beim  Auflösen  in  Säuren  am  meisten,  der  Stahl  etwas 
weniger  und  das  letztere  noch  eine  geringere  Menge  brennbarer  Luft 
gab.  Er  schloss  daraus,  dass  Stahl  weniger  Phlogiston  enthalte  als 
Schmiedeeisen;  femer  fand  er  im  Grusseisen  mehr  Graphit  als  im 
Stahl,  und  im  letzteren  mehr  als  im  Schmiedeeisen,  weshalb  er  an- 
nahm, Gusseisen  gehe  in  Stahl  über,  indem  es  Graphit  v^erliere  und 
Phlogiston  aufnehme,  und  bei  der  Verwandlung  von  Schmiedeeisen  in 
Stahl  fände  das  Umgekehrte  statt.  Aehnlich  sprach  sich  1782  Rin- 
man  aus,  welcher  hervorhob,  dass  Schmiedeeisen  ein  vollkommenes 
Metall  sei  und  durch  Aufnahme  von  Phlogiston  zu  Stahl  werde;  aber 
er  sagt  ausdrücklich,  dass  er  unter  Phlogiston  nicht  das  gewöhnlich 
so  bezeichnete  Element  verstehe,  sondern  was  man  sonst  Plumbago 
nenne.  Im  Jahre  1786  veröffentlichten  dann  Monge,  Yandermonde 
und  Berthe  11  et  ihre  gemeinsame  Untersuchung  über  diesen  Gegen- 
stand, worin  sie  zeigten,  dass  der  Unterschied  zwischen  den  verschie- 
denen Eisensorten  hauptsächlich  durch  den  verschiedenen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  bedingt  ist;   zur  vollständigen  Aufklärung  der  Frage  aber 
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tragen  die  urnfSetssenden  Arbeiten  Karsten's  und  Sef strömte,  sowie 
die  neuesten  Arbeiten  der  Scbule  Deville's,  endlich  die  Unter- 
suchungen von  Dr.  Müller,  Ledebur,  Martens,  Osmond  und 
Werth,  Sauveur,  Howe  u.  A.  bei^).  (Vergl.  Wedding,  Eüsenhütten- 
künde,  2.  Aufl.,  1,  Lief.  1  u.  2  ) 

(446)  Um  Stabl  darzustellen,  wendet  man  verschiedene  Methoden 
an.     Während  noch  vor  40  Jahren  nur  die  Entkohlung  des  Roheisens 

^S'  17Ö.    11 f  ™     Frischfeuer       oder 

Puddelofen  und  die  Koh- 
lung von  Schmiedeeisen 
im  Gementirofen  und 
Behandlung  des  Produc- 
tes  durch  Umschmelzen 
oder  Durchschweissen 
benutzt  wurden ,  hat 
man  jetzt  mannigfaltige 
Methoden,  die  haupt- 
sächlich auf  Entkohlung 
eines  entsprechend  er- 
blasenen  Roheisens  be- 
ruhen. Von  den  älteren 
Verfahren  wurde  das 
erste  schon  von  Agri- 
coia  in  seinem  Werke 
„De  re  metallica*'  be- 
schrieben, und  das  zweite 
wurde  1722  von  R6au- 
mur  veröffentlicht. 

Nach  der  letzteren 
Methode  wurde  gutes 
Schmiedeeisen  in  50  bis 
60  mm  breiten  und  10 
bis  20  mm  dicken  Stäben 
in  abwechselnden  Lagen 
mit  grobem  Holzkohlen- 
pulver in  Thongefasse  a  des  Oementirofens  gebracht,  welcher  folgender- 
maassen  eingerichtet  ist: 

Wie  Fig.  178  und  179,  von  welchen  Fig.  178  einen  Doppelofen, 
theils  in  Ansicht,  theils  im  senkrechten  Schnitt,  Fig.  179  denselben 
Ofen  in  zwei  verschiedenen  Grundrissen  darstellt,  zeigen,  liegen  jeder- 
seits  eines  langgestreckten  Feuerraumes  b   mit  Planrost    zwei  sarg- 


^)  Percy,  Eisenhüttenkunde  1,  144  : 
-^nhütten  3,  330  u.  562. 
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artige  Gefässe  oder  Eisten  aa,  aus  Mauerwerk  oder  Chamotteplati 
erbaut,  welche  mittelst  zahlreicher  Züge  oder  Feuercanäle  allseii 
vom  Feuer  des  Rostes  umspült  werden.  Das  Feuer  verlasst  die  Züge, 
sowie  die  anderen  zum  Theil  für  die  Luftzuführung  benutzten  Füchse, 
um  sich  unter  einer  den  Raum  überwölbenden  Decke  zu  sammeln, 
welche  hauptsächlich  bestimmt  ist,  auch  auf  die  Deckel  der  Cementir- 
gefässe  die  Wärme  zurückzustrahlen.  Schliesslich  treten  ziemlich  nahe 
am  Rand  der  letzteren  die  Feuergase  durch  besondere  Ganäle  unter 
den  grossen  Rauchhut,  der  jeden  Einzelofen  bedeckt  und  von  da  ins 
Freie. 

Das  genannte  Feuergewölbe  hat  in  der  Mitte  eine  Oeffnung,  welche 
aber  von  aussen  her  verschlossen  werden  kann,  um  nur  beim  Anfeuern 

Fig.  179. 


A 

1 

1 
l 

f -^ 

B 

h.-^—\'.j 

und  beim  Ausgehenlassen  zu  functioniren ,  während  sie  während  der 
YoUfeuerperiode  geschlossen  bleibt.  Nachdem  die  Cementirkästen  gefüllt 
sind,  verschliesst  man  sie,  sowie  die  Probeöfifnungen ,  mit  einer  Decke 
von  Thon,  erhitzt  sie  auf  Kupferschmelzhitze  und  nimmt  nach  sieben  bis 
zehn  Tagen  eine  Probestange  heraus  und  untersucht  sie.  Je  nach  der 
Verwendung  des  Stahls  muss  die  Eohlung  kürzer  oder  länger  dauern. 
Doch  arbeitet  man  nicht  mit  Schärfe  auf  ein  bestimmtes  Ziel  hin,  da 
das  Product  einer  Kiste,  einer  Lage  und  selbst  in  verschiedenen 
Theilen  eines  Stabes  ungleich  ist  und  auch  sein  kann  und  schliesslich 
eine  genaue  Sortirung  nach  dem  Aussehen  des  Bruches  den  Schwer- 
punkt der  Fabrikation  bildet. 

Dennoch  sind  durch  Erfahrung  verschiedene  Zeiten  für  die  ver- 
schiedenen Gruppen  der  Fabrikate  ermittelt,  die  man  einhält.  Wenn 
das  Product   die   richtige  Beschaffenheit  hat,    lässt    man    drei  Tage 

Boiooe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    H.  45 
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mit  verschloBBenen  OefiPnaDgen  abkühlen,  und  nach  Aufmächen  der- 
selben nimmt  man  die  Stäbe  am  sechsten  Tage  heraus.  Zu  einem 
Einsätze  yerwendet  man  10000  bis  20000  kg  Eisen;  das  Product  hat 
eine  dunkle  Farbe ,  ein  sehr  feinkörniges  Gefage  und  ist  gleichmässig 
mit  kleinen  oder  grösseren  Blasen  überzogen,  weshalb  es  auch  oft 
Blasen  stahl  genannt  wird. 

Ueber  die  Bildung  des  Cementstahls  sind  verschiedene  Hypothesen 
aufgestellt  worden.  Nach  einer  Annahme  wird  von  aussen  nach  innen 
Kohlenstoff  sowohl  direct,  als  auch  aus  dem  gebildeten  Eohlenoxyd  und 
den  von  dem  Wasserstoff  der  Holzkohle  herrührenden  Kohlenwasser- 
stoffen aufgenommen.  Graham^)  hat  gezeigt,  däss  glühendes  Eisen 
6  bis  8  Raumtheile  Kohlenozyd  absorbiren  kann.  Andere  nehmen  an, 
dass  Kohlenoxyd  nur  wenig,  und  die  Kohlenwasserstoffe  etwas  mehr 
zur  Kohlung  beitragen,  welche  aber  hauptsächlich  durch  die  Dämpfe 
von  Kaliumcyanid  bewirkt  werden  soll,  das  sich  aus  dem  Kalium- 
carbonat  der  Kohlen  durch  Einwirkung  des  Stickstoffes  der  in  den 
Kästen  enthaltenen  Luft  bildet.  Als  Bestätigung  dieser  Ansicht  wird 
angeführt,  dass  ein  CementirpulTer  seine  Wirkung  verliert,  wenn  es 
nach  längerem  Gebrauche  sein  AJkali  verloren  hat,  doch  ist  dies  wohl 
unwahrscheinlich.  Ferner  ist  es  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass 
die  Cyanide  der  Alkalimetalle  sehr  leicht  Kohlenstoff  an  glühendes 
Eisen  abgeben;  Schlosser  und  Schmiede  härten  häufig  ihre  Producte, 
indem  sie  dieselben  bei  Rothgluth  mit  Pulver  von  Blutlaugensalz 
bestreuen,  und  ebenso  überzieht  man  schmiedeeiserne  Wagenachsen 
mit  einer  Stahldecke  durch  Glühen  in  Kästen  mit  Blutlaugensalz, 
Leder,  Hornschnitzel  oder  anderen  thierischen  Substanzen.  Neuere 
umfassende  Untersuchungen  sind  von  Reinhard  Mannesmann- 
Remscheid  angestellt'). 

Der  Gementstahl  ist  wegen  seiner  Eigenschaften,  namentlich  seiner 
Ungleichmässigkeit  nicht  mittelbar  verwendbar,  sondern  muss  erst  durch 
Umsch weissen  oder  Gärben  in  Gärbstahl  oder  durch  Umschmelzen 
in  Gussstahl  verwandelt  werden. 

Jenes  ist  ein  Zusammenschweissen  genau  ausgesuchter  und  zu 
Bündeln  oder  Garben  vereinter  Gementstahlstäbe  und  erreicht  erst 
nach  nochmaliger  Wiederholung  das  Ziel,  ein  thunlichst  gleichmässiges 
Product  herzustellen.  Eine  absolute  Gleichmässigkeit  ist  aber  nnr 
durch^  ein  möglichst  intensives  Schmelzen  bei  Luftabschluss  zu  er* 
reichen  und  daher  geht  das  Product  dieses  Verfahrens,  der  Oussstahl, 
weit  über  jedes  andere  Stahlfabrikat,  um  so  mehr,  als  man  in  der 
Lage  ist,  in  dem  vorhergehenden  Frischprocess  des  Materialstabes  alle 
nachtheiligen  Bestandtheile  zu  eliminiren,  ohne  befürchten  su  müssen, 
dass  die  gefahrlichen  derselben  durch  den  Cementirprocess  wied^  in 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  5,  1.  —  *)  Zeitechr.  d.  Yereins  f.  Beförde- 
rung d.  Gewerbefleisses  in  PreuBsen,  1879,  8.  31.  ' 
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das  Fabrikat  zurückgelangen.  Nur.  das  Siliciuin  findet  in  minimaler 
Menge  seinen  Weg  in  dasselbe,  indem  es  aus  den  Tiegelwänden  selbst 
durch  theilweise  Reduction  der  Kieselsäure  in  den  Schmelzfluss  treten 
kann.  Da  der  Cementirprocess  sehr  theuer  ist,  so  hat  man  ihn  zu 
ersetzen  und  zu  umgehen  versucht,  indem  man,  wie  Krupp,  säuerst 
verfuhr,  aus  reinstem  Materiale  gepüddelten  Stahl  von  genau  unter- 
suchtem Kohlegehalt  mit  und  ohne  weitere  Kohlungsmittel  und  aus 
reinstem  Material  unmittelbar  in  Tiegeln  schmolz  .oder  vollkommen 
gefrischte  Stabeisen  Sorten  einfach  mit  hochgeköhlten  Producten  u.  s.  w. 
beschickte.  Einzelne  der  später  zu  besprechenden  Methoden  liefern 
so  genau  abgestimmte  Producte,  d&ss  man  sie  ohne  Weiteres  zur  Guss- 

Fig.  180. 


Stahlfabrikation  für  die  empfindlichsten  Zwecke  (Flintenläufe  u.  s.  w.) 
▼erwendet. 

Dadurch  ist  das  Gussstahlverfahren  nur .  mehr  ein  Raffinirprocess 
geworden,  welcher  nicht  nothwendig  mit  dem  Cementirprocess  zu- 
sammenhängen muss,  obschon  die  Stahlindustrie  Sheffields,  wo 
Huntsman  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  das  Reaumur'- 
sche  Verfahren,  ohne  es  zu  kennen,  noch  einmal  erfand,  aber  gleich 
in  praktische  Formen  brachte,  für  Fabrikate  erster  Classe  noch  immer 
cementirtO- 

Die  Schmelzung  wird  zum  Theil  noch  in  gewöhnlichen  Windöfen« 
zum  Theil  in  Gasöfen  mit  Regenerativfeuerung  ausgeführt  und  sind 
ersiere  äuge  blich  sicherer  in  der  Qualitätshervorbringung ,  obschon 
sich,  gleiche  Tiegel  und  gleiches  Metall  vorausgßBetzt,  hierfür  ein  trif- 


^)  Dürre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten  S,  53.2. 
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tiger  Grund  nicht  auffinden  Iftsst.  Die  Tiegel  werden  heiss  mit  dem 
angewärmten  Material  beschickt  und  eine  saure  Schlacke  oder  ein 
gewöhnliches  Glas  als  Decke  dazu  gegeben. 

Eiin  Tiegelofen  der  erstgenannten  Gonstruction  nebst  einem  Tiegel 
ist  Fig.  180  (a.  v.  S.)  dargestellt.  Man  erkennt  leicht  den  zwischen 
Hüttensohle  und  einem  geräumigen  Eellerraum  angeordneten  Ofen- 
Bchacht  Ä^  den  Deckel  J?,  den  Rost  C,  den  Aschenfall  D,  den  Fuchs  h 
und  die  Esse  67-,  welche  auch  mit  dem  Unterraum  E  durch  den 
Aschenfall  und  den  Ganal  d  in  Verbindung  steht  und  denselben  yentilirt 


Durch  Anordnung  einer  grossen  Zahl  an  die  Centralesse  ange- 
schlossener Oefen  zu  beiden  Seiten  eines  solchen  Gewölbes  und  Ver- 
bindung mehrerer  derartiger  Doppelreihen  mit  einem  Giessraum  hahen 
Krupp  und  nach  ihm  Andere  es  möglich  gemacht,  grosse  Stahlblöcke 
aus  diesen  Einzelgefässen  herzustellen,  allerdings  unter  consequentester 
Disciplinirung  der  Mannschaften. 

Der  Querschnitt  (Fig.  181)  verdeutlicht  eine  derartige  Anordnung 
mit  zwei  Gewölben  für  kleine  Anstalten. 

Die  Gasöfen  für  Gussstahlschmelsung  bestehen  aus  vier  bis  filnf 
einzelnen  Schmelzräumen ,  in  deren  jedem  vier  bis  sechs  Tiegel  stehen 
und  die  nur  durch  die  gemeinsamen  Befeuerungen  zusammenhängen, 
indem  an  der  Längsseite  zahlreiche  Füchse  nach  und  von  den  Rege- 
neratoren münden,  welche  letzteren  langgestreckt  unter  den  Schmels- 
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räumen  etwas  seitlich  gerückt  liegen  und  mit  den  gewöhnlichen  Appa- 
raten umgesteuert  werden.  [Vergl.  Wedding,  Schmiedbares  Eisen 
(S.  649  u.  ff.),  wo  genauere  Zeichnungen  solcher  Oefen  sich  finden, 
sowie  Dürre^s  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten  3,  Ö64,  Taf.XXIX 
und  XXX.] 

Die  Gasöfen  liegen  ebenfalls  meist  unter  der  Arbeitssohle,  haben 
Theildeckel  und  sind  sehr  sauber.  Neben  diesen  Oefen  giebt  es  noch 
vereinzelt  oberirdische,  glasofenartige  Apparate  mit  sehr  grossen  Tiegeln. 
(Vergl.  Dürre,  Eisengiesserei,  3.  Aufl.,  2,  12,  Fig.  6  bis  9.) 

Wie  weit  die  Darstellung  des  Gussstahls  gediehen  ist,  und  welche 
Fortschritte  sie  in  der  neuesten  Zeit  gemacht  hat,  geht  daraus .  hervor, 
dass  auf  der  Weltausstellung  in  London,  1851,  ein  von  Krupp  aus- 
gestellter gussstählemer  Sechspfünder  grosses  Aufsehen  erregte,  wäh- 
rend in  Wien  1873  derselbe  einen,  ebenfalls  für  ein  Kanonenrohr 
bestimmten  Gussstahlblock  von  52500  kg  Gewicht  zeigte,  zu  dessen 
Gusse  1800  Schmelztiegel,  jeder  von  30  kg  Inhalt,  in  kürzester  Zeit  in 
dieselbe  Form  entleert  werden  mussten.  Auch  Chicago  gab  Gelegen- 
heit, die  Leistungen  Kruppös  zu  bewundem. 

(447)  Der  Frisch  stahl  ist  diejenige  Sorte^  welche  wohl  zuerst  im 
Grossen  gewonnen  wurde  und  jetzt  noch  in  einigen  Gegenden  aus 
reinem,  kohlenstoffreichem  Roheisen  dargestellt  wird,  dem  man  im 
Frischherde  die  erforderliche  Menge  Kohlenstoff  entzieht.  Die  Roh- 
stahlfeuer  sind  in  der  Regel  flacher  als  die  gewöhnlichen  Frisch-, 
herde,  und  das  Eisen  wird  unter  dem  schwachen  Winde  zur  Gare 
gebracht. 

Zur  Stahlfabrikation  wurde  mit  Vorliebe  nur  solches  Eisen  ver- 
wendet, was  „roh^  S^^gi  d.  h.  langsam  frischte  und  dessen  Yerände^f 
rung  daher  leichter  beobachtet  und  zur  rechten  Zeit  unterbrochen 
werden  konnte. 

Ausser  Spiegeleisen  wurden  auch  feinkörnige  graue  Roheisen- 
sorten viel  zur  Stahlfrisoherei  verwendet,  welche  aber  jetzt  sehr 
zurückgegangen  ist  und  nur  vereinzelt  noch  für  bestimmtes  Werk- 
zeugmaterial neben  dem  Gussstahl  u.  s.  w.  besteht. 

Nach  Einführung  des  Puddelprocesses  lag  es  nahe,  denselben  zur 
Gewinnung  von  Stahl  aus  Roheisen  zu  benutzen ;  aber  erst  nach  vielen 
verfehlten  Versuchen  gelang  es,  guten  Puddelstahl  in  regelmässigem 
Betrieb  zu  erzeugen.  Die  Gewinnung  desselben  ist  aufs  Engste  mit 
der  des  feinkörnigen  Schmiedeeisens  verwandt  und  erfordert  vor 
Allem  ein'  geeignetes,  gutes  Roheisen;  dasselbe  muss  dünnflüssig 
schmelzen,  reich  an  Kohlenstoff  und  auch  möglichst  an  Mangan  sein, 
weshalb  man  am  besten  Spiegeleisen,  blumiges  Weisseisen  oder  auch 
gares  Graueisen  verwendet.  Ein  Hauptpunkt  ist  die  Erzeugung  rich- 
tiger Schlacken,  welche  möglichst  dünnflüssig  sein  und  nur  schwach 
oxydirend    wirken    müssen.      Die    Stahlpuddelöfen    sind    gewöhnlich 
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kleiner  als  die  Eisenpuddelöfen  und  haben  einen  tieferen  Herd,  weil 
man,  nm  die  zu  rasche  Oxydation  des  Kohlenstoffs  zu  verhindern,  mehr 
Schlacke  erzeugt 

(448)  In  der  Umwandlung  von  Roheisen  in  Stahl  und  in  der 
ganzen  Eisenindustrie  ist  seit  1856  eine  vollständige  Umwälzung  ein- 
getreten. In  diesem  Jahre  nahm  Henry  Bessemer  ein  Patent  und 
beschrieb  die  Methode  in  einer  Abhandlung,  welche  er  bei  der  Ver- 
sammlung der  englischen  Naturforscher  in  Cheltenham  vorlas  und  die 
den  Titel  hatte:  „Fabrikation  von  Schmiedeeisen  und  Stahl  ohne  Brenn- 
material^. Das  Princip  dieser  Methode  war  und  ist,  Luft  durch  geschmol- 
zenes Roheisen  zu  pressen,  und  Bessemer's  ursprüngliches  Streben 
war,  Schmiedeeisen  und  Stahl  mit  Umgehung  des  mOhsamen  Puddel- 
processes  zu  erzeugen. 

Die  ersten  Versuche  schlugen  fehl;  das  ViBrfahren  hatte  den  Fehler, 
dass  zwar  Kohlenstoff  and  SUicium  zu  entfernen  waren,  aber  nicht  der 
im  Roheisen  enthaltene  Schwefel  und  Phosphor.  Ein  entsprechend 
reines  Rohmaterial  bot  in  England  nur  der  damals  wenig  beachtete 
Bezirk  von  Lancashire  und  Cumberland,  wo  einige  kleinere  Hütten, 
z.  B.  Ulverstone  u.  a.,  ein  sehr  festes  reines  Roheisen  darstellten,  dae 
wenig  beliebt  war.  Ein  namhafter  englischer  Eisenindustri eller  machte 
Bessemer  auf  dieses  Eisen  aufmerksam  als  etwa  geeignet,  und  diese 
Voraussicht  hat  sich  bewährt,  da  man  nicht  nur  in  England,  sondern 
auch  auf  dem  Continent  selbst  lange  Zeit  nur  das  „Hämatiteisen'' 
verwandte,  bis  man  selbst  gelernt,  Bessemerroheisen  zu  machen. 

Von  allen  Industriebezirken  waren  es  die  Schweden,  an  ihrer  Spitze 
Göranson,  die  sich  für  das  neue  Verfahren  thätig  interessirten,  und 
es  wurden,  nach  wiederholtem  Misserfolg  der  Arbeit  Bessemer' s,  die 
weiteren  Versuche  thatsächlich  zunächst  in  Schweden  ausgeführt  mit 
dem  dort  erblasenen,  reinen  Holzkohleneisen  und  es  gaben  dieselben 
gpite  Erfolge,  weshalb  man  sie  in  England  wieder  aufnahm  und  auch 
hier  bald  zu  vortrefflichen  Resultaten  kam,  indem  man  zunächst  auf 
das  Hämatiteisen  zurückgriff  und  noch  eine  andere  Schwierigkeit  über- 
wand, nämlich  die  Beseitigung  der  Folgen  der  vollendeten  Oxydation. 
Man  änderte  die  ursprüngliche  Arbeit,  welche  ein  verbranntes  Eisen 
lieferte,  dahin  ab,  dass  man  nach  dem  Vorschlage  von  Mus h et  am 
Ende  der  Operation  eine  erforderliche  Menge  von  Spiegeleisen  zusetzte. 
Dadurch  wurde  der  erst  später  von  Bender  u.  A.  analytisch  nach- 
gewiesene Sauerstoffgehalt  des  entkohlten  Productes  beseitigt  (vor- 
wiegend durch  Oxydation  des  Mangans  im  Spiegeleisen)  und  sogar 
eine  Rückkohlung  herbeigeführt,  die  man  nunmehr  ganz  allgemein 
benutzte,  um  die  Härte  des  Productes  abzustimmen  und  verschiedene 
Sorten  zu  verschiedenen  Verwendungen  zu  erhalten.  Erst  nach  und 
nach  vermochte  das  neue  Product,  für  welches,  wie  für  alle  in  ge- 
schmolzenem  Zustande   erhaltenen  schmiedbaren  Producte    man    seit 
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1876  die  Benennung  Flusseisen  bezw.  Flnssstahl  einführte  (im 
Gegensatze  zu  Schweisseisen  und  Schweissstabl,  der  Bezeichnung 
für  die  Producte  der  seitherigen  Frischprocesse)   sich  (die  Stelle  des 

Fig.  182. 


Fig.  183. 


letzteren  zu  erobern  und  es  steigerte  sich  die  Leistungsfähigkeit  der 
Werke,  welche  das  Verfahren  betrieben,  in  ungeahnter  Weise,  so  dass 
ein  grösseres  Stahlwerk  Rheinlands  durch  Einfahrung  des  Verfahrens 
1862  bis  1863  in  seiner  Production  yon  25000  T.  auf  125000  T. 
plötzlich  stieg. 
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Die  Apparate,  welche  zur  Stahlerzeugung  nach  diesem  Verfahren 
dienen,  sind,  nachdem  die  in  Schweden  kurze  Zeit  ühlich  gewesenen 
stehenden  Oefen  yersoh wunden  und  den  von  Bessemer  selbst  nach 
einander  erfundenen  Einrichtungen  Platz  gemacht  hatten,  die  an  erster 
Stelle  zu  nennenden  Frischbirnen  oder  Converter. 

Sie  sind  in  ihrer  durchaus  originellen  Gonstruction  aus  dem 
Bedürfniss  hervorgegangen,  in  einem  geeigneten  Apparate  eine  flüssige 
Ladung  aufiiehmen,  dem  Einflüsse  der  Lufb  aussetzen  und  die  Ladung 
leichter  und  sicher  entfernen  zu  können,  und  Bessemer 's  Apparate 
haben  von  Anfang  an  diese  Erwartungen  erfüllt. 

Es  sind,  wie  die  Fig.  182  u.  183  (a.  v.S.)  zeigen,  in  starken  Zapfen 
aufgehängte  retortenartige  Gefasse  mit  aufrechtem  Halse,  aus  feuer- 
festem -  Materiale ,  in  starken  eisernen  Rüstungen  und  Hüllen  auf- 
gemauert bezw.  ausgestampft.  Die  Zapfen  aus  einem  Stück»  niit  einem 
den  Gonvertermantel  umschliessenden  anfänglich  geschmiedeten,  später 
gegossenen  Ring  sind  auf  Mauerpfeilem  oder  kräftigen  eisernen  Stützen 
aufgehängt  und  werden  dadurch  gedreht  oder  gewendet,  dass  der  eine 
Zapfen  mit  einem  starken  Getriebe  verkuppelt  werden  kann  (Fig.  182, 
links),  auf  welches  eine  breite  kräftige  Zahnstange  eingreift,  die 
durch  einen  Kolben  hin  und  her  bewegt  wird.  Die  Betriebskraft  ist, 
wie  für  die  meisten  Bewegungen  der  Converteranlagen,  gedrücktes 
Wasser,  durch  einfache  Pumpen  in  Accumulatoren  (belasteten 
Eolbenreservoiren)  aufgespeichert  und  von  da  durch  Leitungen  ent- 
nommen, deren  Speisung  mittelst  Handsteuerungen  geregelt  wird. 

Sir  Will.  Armstrong  soll  Bessemer  diese  Art  von  Kraftüber- 
tragung wegen  der  Sicherheit  und  Ruhe  der  Bewegung  angerathen 
haben.  Der  Wind  tritt  in  das  Innere  des  Gefösses  durch  den  anderen, 
hohl  hergestellten  Zapfen  und  ein  von  dem  letzteren  zum  eigentlichen 
Wiudkasten  unter  den  Converterboden  führendes  Rohr.  Man  bemerkt 
in  der  Fig.  182  rechts  eine  Yentilanordnung ,  welche  durch  eine  auf 
dem  Zapfenende  aufgetriebene  excentrische  Scheibe  bewegt  werden 
und  den  Wind  absperren  sollte,  wenn  bei  Wendung  des  Gefasses  dessen 
Inhalt  über  die  Windeinlässe  trat. 

Man  ersetzte  diese  nicht  immer  sicherwirkenden  automatischen 
Windventile  später  dadurch,  dass  man  die  Steuerorgane  der  Gonverter- 
drehvorrichtungen  durch  die  Steuerorgane  für  den  Windzulass  derart 
blockirte,  dass  das  für  den  Einlauf  des  Materials  umgelegt  gewesene 
Geföss  erst  aufgerichtet  werden  konnte,  wenn  der  Wind  vollen  Zulass 
hatte. 

Die  Yertheilung  des  Windes  erfolgt,  von  dem  Windkasten  B  aus, 
durch  die  in  den  Boden  eingesetzten  steinernen  Düsen  oder  „Ferne", 
kegelförmige  Blöcke  mit  einer  grossen  Anzahl  (neun  bis  elf)  Durch- 
bohrungen von  etwa  10  mm  Weite,  welche  aus  Chamotte  maschinell 
gefertigt,  gebrannt,  und  in  die  Converterböden,  die  auf  dem  Wind- 
kastenboden (leicht  auswechselbar)  befestigt  sind,  eingemauert  werden. 
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Die  in  der  Fig.  183  links  angedeutete  Befestigung  oder  Sicherung  durch 
Schrauben  u.  s.  w.  fällt  heute  grösstentheils  fort. 

Die  Ladung,  heute  7500  bis  10000  kg,  aus  in  Gupolöfen  umge- 
schmolzenem, häufig  direct  von  den  Hochöfen  her  entnommenem  Roh- 
eisen Yon  hohem  Silicium-  und  Mangangehalte,  nicht  über  0,1  Proc. 
Phosphor  und  Spuren  Ton  Schwefel  und  Kupfer  enthaltend,  wird  in 
den  Converter,  der  umgelegt  ist,  eingelassen,  der  Wind  angesetzt  und 
nunmehr  das  Gef&ss  aufgerichtet,  wobei  starke  Garben  von  Stücken 
und  Metalltropfen  ausgeworfen  werden,  bis  die  volle  Badhöhe  (nie 
unter  500  mm)  über  den  Windeinlässen  steht.  Zuerst  oxydiren  sich 
Eisen,  Mangan  und  unter  steter  Wärmezunahme  das  Silicium,  indem 
die  frei  werdende  Wärme  das  Bad  nicht  nur  flüssig  erhält,  sondern 
nach,  und  nach  trotz  des  fortwährend  steigenden  Schmelzpunktes  über- 
hitzt. Zu  gleicher  Zeit  geht  der  Grraphit  in  gebundenen  EohlenstofiP 
über,  und  es  entsteht  eine  kiesel-  und  manganreiche  Schlacke,  welche 
ihre  Säure  auch  aus  dem  Futter  nimmt.  Wenn  diese  erste  Periode 
beendigt  ist,  zeigt  sich  am  Halse  eine  gespitzte,  orangegelbe  Flamme, 
mit  blauen  Streifen  und  blauem  Saum.  Sodann  tritt  die  Eochperiode 
ein,  indem  die  eisenoxydhaltige  Schlacke  den  Kohlenstoff  des  gefeinten 
£isens  unter  Aufwallen  und  Bildung  von  Kohlenoxyd  oxydirt.  Dabei 
werden  Schlacken  und  flisentheilchen  aus  dem  Halse  ausgeworfen  und 
eine  stark  leuchtende,  stossweise  flackernde  Flamme,  mit  Eisenfunken 
untermischt,  tritt  auf,  welche  immer  reichlicher  Funken  und  Sternchen 
von  verbrennendem  Eisen  entwickelt  und  zuletzt  aufhört.  Aller 
Kohlenstoff  ist  nunmehr  oxydirt  und  jener  Zustand  im  Bade  ein- 
getreten, der  weiter  oben  als  „verbrannt"  bezeichnet  wurde.  Es 
wird  nun  die  Birne  wieder  umgelegt  und  nach  Entnahme  einer 
Schlacken-  oder  Komprobe,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  der  zur  Ent- 
fernung des  Sauerstoffgehaltes,  sowie  zur  Rückkohlung  erforderliche 
Zusatz  gemacht  Man  setzt  bei  heissem  Gang  die  abgewogene 
Spiegeleisenmenge  wohl  fest  zu,  hat  aber  später  dasselbe  stets  umge- 
schmolzen und  alle  Converteranlagen  zeigen  besondere  Schmelzöfen 
für  diese  Zusätze,  in  welchen  man  nach  und  nach  die  hervorstechende 
Wirkung  des  Mangans  erkannte  und  immer  mehr  dieses  Metall  ein- 
führte, bis  man  zur  Verwendung  des  früher  S.  689  gekennzeichneten 
Ferromangans  gelangte,  dem  später  noch  das  Ferrosilicium 
(Mangansilicit)  zur  Seite  trat. 

Nach  erfolgtem  Zusätze  wird  zur  besseren  Mischung  noch  kurze 
Zeit  (oft  genau  nach  Gebläsetouren  abgemessen)  geblasen  und  dann 
der  Converter  umgelegt  und  in  den  auf  einem  hydraulischen  Krahne 
stehenden  Kessel  (6r,  auf  der  folgenden  Fig.  184,  a.  f.  S.)  ausgegossen, 
der  das  Metall  dann  weiter  in  die  kreisförmig  aufgestellten  Gussformen 
(für  Blöcke)  vertheilt. 

Man  dreht  nach  erfolgter  Entleerung  der  Charge  den  Krahn  bei 
Seite  und  giesst  das  Gefäss  ganz  aus,  sieht  nach,  ob  keine  zu  starke 
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Ausfressungen   da  sind,    wechselt  wohl    mal  eine  Feme    und    kann 
unmittelbar  zu  einer  neuen  Charge  schreiten,  welche  die  Cupolofen- 

Fig.  184. 


anläge  (auch  Flammöfen  sind  anfänglich  verwendet  worden)  inzwischen 
niedergeschmolzen  hat. 

Eine  ältere  genau  nach  der  Anordnung  Bessemer's  errichtete 
Anlage,  die  erste  der  bekannten  Barrow  Hematite  Steel  Co.  in  Lan- 
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casbire,  welcher  Anordnung  auch  die  meisten  ersten  continentalen 
Anlagen  gefolgt  sind,  ist  in  Fig.  184  und  185  dargestellt  und  leicht 
Terständlich. 

ÄÄ  sind  die  beiden  einander  gegenüber  liegenden  Converter, 
deren  Drehungsebenen  zusammenfallen,  ^J?  die  auf  einer  Erhöhung 
stehenden  Schmelzöfen  für  die  Ladung  selbst,  GG  die  gleichen  Appa- 
rate für  das  Spiegeleisen. 

D  ist  der  hydraulische  Giesskrahn  mit  der  Pfanne  G,  EE  sind 
die   Hülfskrähne   zum   Ausheben   der  Blöcke  und   der  Kerne,  F  der 


Steuertisch,  von  wo  aus  die  Vertheilung  von  Druckwasser  und  Wind 
geregelt  wird  und  welcher  drei  Stahlräder  und  vier  Stellhebel  enthält, 
die  im  Ganzen  sieben  Ventile  bewegen,  die  ihrerseits  zwei  Drehvorrich- 
tungen, zwei  Windeinlässe ,  einen  Giesskrahn  und  zwei  Blockkrähne 
beherrschen. 

L  in  der  Ecke  oben  links  in  der  Grundrissfigur  ist  der  Aufzug  für 
die  Cupolöfen,  gleichfalls  gewöhnlich  mit  Druckwasser  bewegt,  M  be- 
zeichnen Gruppenformen  für  Blöcke  mit  Giessen  von  unten  her,  die 
vielfach  angewandt  worden  sind. 

Bei  neueren  Anlagen  werden  die  Converter  nicht  mehr  einander 
gegenüber,  sondern  so  gestellt,  dass  sich  die  Fortsetzungen  ihrer  Drehungs- 
ebenen unter  einem  gewissen  Winkel  schneiden  oder  auch  parallel  sind. 
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Besonders  sind  es  die  Nordamerikaner,  die,  frühzeitig  gezwungen,  ihre 
Bessern  er -Anlage  zur  Sehienenfabrikation  (für  die  ersten  Pacifidinien) 
auszunutzen,  zu  anderen  Aufstellungen  griffen,  um  rascher  zu  arbeiten 
und  bereits  1876  ca.  60  Chargen  in  24  Stunden  bliesen,  was  heute 
jedes  Werk  kann,  wenn  Nachfrage  yorhanden  ist. 

Man  befolgte  bei  den  amerikanischen  und  seither  bei  vielen  euro- 
päischen Werken  die  Anordnung,  Dammgruben  (wie  sie  in  Fig.  184 
und  185  durch  concentrische  Kreise  angedeutet  sind)  zu  vermeiden 
und  dafür  mit  allen  Apparaten  höher  zu  rücken ,  so  dass  schliesslich 
die  Gichtdüsen  der  Gupolöfen  12  bis  13  m  hoch  über  der  Hüttensohle, 
die  Oefen  4  m  tiefer  und  die  übrigen  Dinge  entsprechend  angeordnet 
wurden.  £in  solcher  amerikanischer  Aufbau  ist  in  Fig.  185  erkenn- 
bar, dessen  Einzelheiten  nach  dem  Gesagten  ohne  Weiteres  ver- 
ständlich sind.  Bei  dem  Bau  der  Erahne  sind  die  Nordamerikaner  von 
dem  ursprünglichen  usus  der  Engländer  abgewichen  und  haben  Erahne 
mit  Führung  im  Dachstuhl  eingerichtet,  welche  mit  geringerer  Füh- 
rungslänge des  Tauchkolbens  und  deshalb  mit  weniger  Wasserverbrauch 
betrieben  werden  können^). 

Im  Betriebe  des  Bessemer-Processes  haben  sich  im  Laufe 
der  Entwickelung  Aenderungen  vollzogen ,  welche  hohes  theoretisches 
Interesse  haben  und  im  Folgenden  kurz  angedeutet  werden  sollen. 

Eine  der  sorgfaltigsten  ältesten  Untersuchungen  des  Processes 
und  in  ihrem  Ergebniss  für  bestimmte  Materialien  noch  maassgebend 
ist  die  vonEupelwieser  angestellte  und  in  der  Oesterr.  Zeitschr.  1867, 
S.  179  veröffentlichte  (s.  a.  Dingler's  Journ.  185,  30). 

Die  Resultate  der  Untersuchungen,  sowohl  des  Eisens  als  der 
Schackenproben,  sind  im  Folgenden  wiedergegeben: 

Eisen  a  h  c             d  e 

Graphit 3,180  —  —            —  — 

Chem.  gebund.  Eohlenstoff  0,750  2,465  0,909  0,087  0,234 

SiHcium 1,960  0,443  0,112  0,028  0,033 

Phosphor 0,040  0,040  0,045  0,045  0,044 

Schwefel 0,018  Spur  Spur  Spur  Spur 

Mangan 3,460  1,645  0,429  0,113  0,139 

Eupfer 0,085  0,091  0,095  0,120  0,105 

Eisen 90,507  95,316  98,370  99,607  99,445 

Schlacken                    a              h  c  d  e 

Kieselsäure 40,95  46,78  51,75  46,75  47,25 

Thonerde 8,70  4,65  2,98  2,80  3,45 

Eisenmonoxyd      ....  0,60         6,78  5,50  16,86  15,43 

Manganmonoxyd.     ...  2,18  37,00  37,90  32,23  31,89 

Ealkerde 30,36  2,98  1,76  1,19  1,23 


^)  Dürre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenhütten  3,  445. 
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Schlacken  a  h  c  d  e 

Magnesia 16,32  1,53  0,45  0,52  0,61 

Kali 0,18  Spur  Spur  Spur  Spur 

Natron 0,14  Spur  Spur  Spur  Spur 

Schwefel 0,34  0,04  Spur  Spur  Spur 

Phosphor 0,01  0,03  0,02  0,02  0,01 

a  Neuberger  graues  Roheisen  (3517  kg  grosse  Charge)  und  Hoch- 
ofenschlacke,    h  Nach  der  ersten  Periode  yon  28  Minuten,  29  DOsen 

Fig.  187. 


Fig.  188. 


Yon  8  mm  Durchmesser  und  108  cm  Pressung,  c  Nach  der  zweiten 
Periode  von  sieben  Minuten ,  Pressung  97  bia  102  cm.  d  Nach  der 
dritten  Periode  yon  drei  Minuten  bei  108  cm  Pressung,  e  Fertiges 
Product  (3058  kg)  nach  dem  Eintragen  von  168  kg  Spiegeleisen. 

Zeichnet  man,  wie  nachstehend  es  bezüglich  zweier  anderer  Chargen- 
yerläufe  geschehen  ist,  die  Resultate  graphisch  auf,  so  erkennt  man 
leicht,  dass  anfangs  nicht  nur  Silicium  und  Mangan,  sondern  auch 
etwas  Kohlenstoff  verbrannt  ist.     Kupelwieser  hat  sogar  die  Yer- 
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mathung  ausgesprochen,  dass  der  Kohlenstoff  auch  als  Graphit  aus- 
gestoBsen  wird  und  der  Verfasser  hat  die  Gegenwart  dieser  Kohlenstoff- 
modification  in  Seraing  seihst  beohachtet^). 

Weitere  Untersuchungen  sind  von  Kessler  ausgeführt  und  stellten, 
wie  es  die  beifolgenden  Diagramme,  Fig.  187  und  188  (a.Y.S.))  zeigen, 
mit  Klarheit  fest,  dass  es  zweierlei  Verläufe  des  Verfahrens  gäbe,  einen 
kühlen  und  einen  heissen  Verlauf.  Bei  dem  ersteren  beginnt  der 
Kohlenstoff  erst  zu  verbrennen  ^  wenn  das  Silicium  schon  sehr  yer- 
mindert,  das  Mangan  beinahe  ganz  verschwunden  ist.  Die  heisse 
Charge  dagegen  zeigt,  dass  der  Kohlenstoff  gleichzeitig  mit  den  anderen 
Bestandtheilen  zu  verbrennen  beginnt.  Bedingung  hierzu  ist  nach 
späteren  Untersuchungen  von  Müller  aber  eine  hohe  Temperatur  und 
das  Erscheinen  der  sogenannten  Natriumlinie  im  Spectrum  der  Flamme, 
welche  bei  der  erstgenannten  Charge  erst  später  sich  zeigt. 

Aehnliche  Versuche  wurdep  von  Barker  in  „Atlas  Works", 
Sheffield,  angestellt,  welcher  folgende  Resultate  erhielt: 

Roheisen  Stahl 
a             h             c             d  e 

Graphit 2,519  _  _  —  _ 

Gebundener  Kohlenstoff    .     1,000  3,040  1,640  0,190  0,370 

Schlacken  '  a              h              c              d              e 

Silicium 2,260  0,955  0,470  Spur  Spur 

Phosphor    ......  0,073  0,070  0,070  0,070  0,059 

Schwefel     ......  0,107  0,091  0,098  0,093  0,090 

Mangan 0,410          —            —            —  0,649 

Snelus')  in  Dowlais,  Süd  Wales,  untersuchte  ebenfaUs  frühzeitig 
diesen  Gegenstand;  h  ist  das  Product  nach  der  sechsten,  c  nach  der 
neunten  und  d  nach  der  dreizehnten  Minute,  gerade  vor  dem  Zusatz 
des  Spiegeleisens: 

Roheisen  Stahl 

a             h             c             d  e 

Graphit 2,070          _            _            _  _ 

Gebundener  Kohlenstoff     .     1,200  2,170  1,550-  0,097  0,566 

Silicium 1,952  0,759  0,635  0,020  0,030 

Phosphor    ;..,..     0,048  0,051  .0,064  0,067  0,055 

Schwefel     ....!.     0,014  Spur           —            —  — 

Mangan.     ....     .     .     .     0,086  —            —            —  — 

Kupfer  .......        —            —            — -            —  0,039 

Ueber    die    entweichenden    Gase    hat    Snelus    ebenfalls  ünter- 


*)  BfüTre,  Anlage  und  Betrieb  der  Eisenbütten,  3,  26«.  —  •)  Joam. 
Iron  and  St^el  Inst.  1,'38. 
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snchnngen  angestellt.    Bei  einer  Chargedaner  yon  18  Minuten  fand  er 
dieselben  nach  Minuten  wie  folgt  zusammengesetzt: 


2 

4 

6 

10 

12 

14 

CO,   .    . 

.     10,71 

8,59 

8,20 

3,58 

2,30 

1,34 

0  .     .     . 

.       0,92 

— 

— 

— 

— 

— 

CO     .     . 

— 

3,95 

4,52 

19,59 

29,30 

31,11 

^1 

.     88,37 

0,88 

2,00 

2,00 

2.16 

2,00 

NJ     •    • 

86,58 

85,28 

74,83 

66,24 

65,55 

Das  Spectrum  der  Bessemer-Flamme  ist  zuerst  yon  Roscoe  unter- 
sucht worden;  diese  Untersuchung  wurde  dann  von  Watts  fortgesetzt, 
und  Lielegg,  Snelus,  sowie  Brunner  und  Lichtenfels  und  Andere 
bearbeiteten  ebenfalls  diesen  Gegenstand.  Aus  so  erhaltenen  Resultaten 
ergiebt  sich ,  dass  das  Ende  der  Entkohlung  dadurch  angezeigt  ist, 
dass  gewisse  dunkle  Absorptionsstreifen  yerschwinden  und  ein  ununter- 
brochenes Spectrum  wieder  erscheint.  Ferner  yerschwinden  die  Mangan- 
linien»  sowie  die  Entkohlung  bis  gerade  zur  Stahlbildung  yor- 
geschritten  ist. 

Die  erhoffte  Möglichkeit,  mittelst  des  Spectroskops  die  Charge 
führen,  bezw.  imterbrechen  zu  können,  wenn  eine  bestimmte  Qualität 
erreicht  sei,  hat  sich  nicht  yerwirklicht. 

Seit  1880  ist  an  die  Seite  des  Bessemer-Processes  das  basische 
Conyerteryerfahren  getreten  und  hat  eine  sehr  grosse  Ausbreitung 
erreicht,  deren  Grenzen  noch  jetzt  nicht  übersehen  werden  können. 

Dasselbe,  yon  den  Engländern  Thomas  und  Gilchrist  erfunden, 
wurde  besonders  auf  deutschen  Werken  weiter  ausgebildet  und  hat 
den  Bessemer-Process  sehr  zurückgedrängt,  weil  phosphorreiche  Erze 
in  grosser  Menge  und  Gleichmässigkeit  yorhanden  waren,  z.  B.  in 
Ilsede  bei  Peine,  und  im  Bereiche  des  deutschen,  französischen,  engli- 
schen und  namentlich  des  luxemburgisch-lothringischen  Juragebietes, 
Erze,  die  mit  einem  Mal  eine  herrschende  Stellung  bekamen. 

Das  Princip  des  Verfahrens  ist  wesentlich  die  Herstellung  einer 
basischen  Schlacke,  aus  welcher  die  Phosphorsäure  nicht  durch  den 
Contact  mit  heissflüssigem  Eisen  ausgeschieden  werden  kann,  was 
ja  mit  dem  gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphat  (CasP^Os)  der  Fall 
ist,  welches  sich  in  dem  Puddelprocess  bildet.  Zu  dieser  Schlacken-^ 
bildung  ist  die  Abwesenheit  der  Kieselsäure  Bedingung,  weil  die  Ver- 
wandtschaft derselben '  zu  den  Basen  wesentlich  zum  Zerfallen  der 
Phosphate  beiträgt  und  damit  zum  Rücktritt  des  Phosphors  in  das  Eisen, 

Zur  Erreichung  des  Zieles  war  mithin  die  Herstellung  eines  basi- 
schen Futters  Hauptbedingung  und  in  der  That  umschUessen  die 
Thomas-Gilchrist'schen  Patente  wesentlich  nur  die  Methoden  zur 
Herstellung  des- basischen  .Futters,  da  die  Entphosphorung  an  sich 
kein  Noyum  sein  konnte,  und  da  auch  die  Conyerterconstructionen  u.  s  w. 
denen  des  Bessemer-Processes  unmittelbar  nachgebildet  worden  sind« 
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Bei  der  Futterherstellang  machte  man  die  zufällige  Entdeckung, 
dass  todtgebrannter  Kalk  Monate  lang  keinerlei  Veränderung  durch 
Kohlensäureaufhahme  zeigte  und  sich  daher  am  besten  zu  solchen 
Verwendungen  eignet. 

Die  Nichtjplasticität  wurde  nach  vielen  Versuchen  durch  die  An- 
wendung Yon  entwässertem  Theer  überwunden,  welcher  mit  dem  ent- 
sprechend zerkleinerten  Material  zu  einer  steifen  Masse  yerarbeitet 
wurde,  mit  der  man  nach  Belieben  das  Futter  durch  Einstampfen  oder 
auch  durch  Verwenden  von  Formsteinen  bildete. 

Beim  vorsichtigen  Anwärmen  etc.  entgaste  das  Bindemittel  unter 
Zurücklassung  eines  festen  Rückstandes,  der  die  Kalkkömer  fest  zu- 
sammenband und  eine  steinharte  Masse  bildete. 

Wegen  der  Schwierigkeit,  feine  Düsenlöcher  in  Blöcken  oder 
Formen  herzustellen,  wie  bei  dem  sauren,  feuerfesten  Material,  dnrch- 

Fig.  189. 


P  r  o  c  e  n  t  e. 


bohrte  man  schliesslich  den  Boden  nur  mit  einzelnen,  etwas  weiter 
gehaltenen  Oeffnungen ,  durch  die  der  Wind  sich  gut  vertheilte  (ein 
Verfahren,  das  durch  Rühle  v.  Lilienstern  schon  früher  fOr  den 
Bessemer-Process  eingeführt  worden  war). 

Der  Beiaieb  selbst  verlief  ähnlich  wie  beim  Bessemern,  und  es  wurde 
durchschnittlich  heiss  gearbeitet,  das  Roheisen  hitzig  eingeschmolzen 
und  auf  eine  Lage  gebrannten  Kalkes  in  den  Converter  gelassen,  auf- 
gerichtet und  unter  starkem  Druck  geblasen. 

Auch  die  Reactionen  verlaufen  ähnlich  wie  beim  Bessemer;  Mangan 
und  Silicium  fingen  zusammen  an,  zu  verbrennen,  und  wenn  die  Charge 
heiss  war,  gesellte  sich  der  Kohlenstoff  dazu,  sonst  beginnt  dessen 
Verbrennung  später. 

Die  Untersuchungen  des  Processes  durch  Fink  euer,  Stead, 
Müller  u.  A.  ergaben  die  neue  Tbatsache,  dass  die  Entphospho- 
rung  eintritt,  wenn  alle  anderen  Bestandtheile  entfernt 
sind  und  dann   erst   die    eigentliche    Schlackenbildung  be- 
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ginnt  and  in  wenigen  Minuten  sich  abwickelt.  Vorher  besteht,  be- 
sonders nach  Müll  er' 8  Untersuchungen,  die  Schlacke  aus  mehr  oder 
minder  unveränderten  Ealkkömem,  durch  Metallozyde  und  -Silicate 
zusammengeklebt. 

Der  Verlauf  der  Reactionen  wird  durch  das  beifolgende  Diagramm 
am  besten  gekennzeichnet  (Fig.  189),  worin  man  sieht,  dass  erst  nach 
fast  vollständiger  Entkohlung  der  Phosphor  zu  verbrennen  anfängt. 
Die  Curven  der  anderen  Elemente  verlaufen  ähnlich  wie  beim 
Bessemer  und  giebt  es  auch  hier  warme  und  kühle  Chargen,  doch 
überwiegen  im  Allgemeinen  die  ersteren. 

Ein  basischer  Converter  ist  in  Fig.  190  (a.  f.  S.)  dargestellt  und 
giebt  deutlich  die  Verhältnisse  des  Bodenan Schlusses  und  der  anderen 
Windzulassconstructionen  wieder,  welche  durchweg  nach  dem  bereits 
erwähnten  Princip  Rühle's  v.  Lilienstern  angeordnet  sind. 

Bei  der  basischen  Converterarbeit  hat  man  gleich  in  der  Einfüh- 
rungszeit verschiedene  Abweichungen  in  der  gegenseitigen  Anordnung 
der  Apparate  eingeführt,  welche  namentlich  eine  Erleichterung  des 
Schlackenabgiessens  und  die  Unabhängigkeit  des  Blockgiessens  von  der 
Convertirung  selbst  zum  Ziele  hatten. 

Man  ordnete  vielfach  die  Converter  in  Reihen  mit  parallelen 
Drehungsebenen  und  führte  eine  Giess Vorrichtung  vor  denselben  her,  die 
dann  in  eine  andere  Halle  gelangte,  wo  das  Giessen  der  Blöcke  und 
deren  Weiterverarbeitung  stattfanden.  Durchweichungsgruben  oder 
kleine  RoUöfen  vermitteln  den  betrieblichen  Zusammenhang  des  Bimen- 
betriebes  und  der  weiteren  Verarbeitung,  ohne  dass  beide  in  eine 
gegenseitige  Abhängigkeit  oder  Zwangslage  gerathen  können. 

Man  hat  jetzt  Walzwerke  eingerichtet,  welche  die  Gussblöcke 
mehr  oder  minder  unmittelbar  in  Walzstücke  von  bis  über  100  m 
Länge  verwandeln,  die  sofort  zerschnitten  und  als  Halbfabrikat  ver- 
käuflich sind.  Formeisen  kann  unter  Umständen  auch  direct  ge- 
fertigt werden,  doch  ist  hierbei  ein  Vorwärmen  in  Oefen  meist  erfor- 
derlich. 

Noch  ist  anzuführen,  dass  die  Schlacke  des  Thomas -Verfahrens, 
mit  welcher  man  zuerst  mittelst  eines  von  Scheibler  angegebenen 
Verfahrens  ein  gewisses  Ealkhydrat  herzustellen  versuchte,  nunmehr 
direct  vermählen  und  als  Düngemittel  verkauft  wird,  dessen  Würdigung 
seitens  der  Landwirthschaft  stetig  zugenommen  hat. 

Die  Durchschnittszusammensetzung  derselben  ist  nach  Hasen- 
clever folgende: 

Phosphorsäure 16,8  bis  19,2 

Kieselsäure 6.6    „      7,4 

Kalk 49,0    „    53,3 

Magnesia 2,5    „      7,1 

Eisenoxyd 4,4    „      4,9 

Boscoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  aq 
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Fig.  190. 
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Eisenoxydul 7,9  bis  10,7 

Manganoxydul 3,4    „      4,7 

Sohwefeloalcium 0,9    „      1,0 1). 

Die  nach  Aufstellangen  Hilgen&tock's  berechnete  Formel  einer 
Schlacke  mit 

48  Proc.  CaO,  20  Proc.  PjOj,  6  Proc.  SiO„  19  Proc.  |^^^+  4Proc.MgO, 

1  Proc.  GaS  ist  entweder 

Ca^PjOj  +  Ca4Si06 
oder 

Ca^PjOs  +  Ca,Si04  +  ajg^^Q,^ 

Yon  anderen  Methoden,  um  Roheisen  in  Stahl  zu  yerwandeln, 
mögen  hier  noch  die  folgenden  kurz  erwähnt  werden. 

R^aumur  deutete  schon  1722  an,  dass  man  die  Umwandlung  durch 
Einwirkung  von  reinen  Eisenerzen  auf  Roheisen  bewirken  könne;  dieses 
Princip  wurde  später  von  anderen  Chemikern  bearbeitet,  und  Uchatius 
gelang  es  zuerst  1858,  dasselbe  praktisch  auszuführen.  Man  schmolz 
zu  diesem  Zwecke  gutes  Weisseisen  mit  Eisenspath  und  etwas  Braun- 
stein in  Tiegeln  ein;  als  Oxydationsmittel  wurden,  besonders  für  Aus- 
führungen von  Puddelprocessen  in  Flammöfen,  auch  Natronsalpeter 
und  andere  oxydirende  Substanzen  empfohlen.  Neben  diesen  Ver- 
suchen, Eisenerze  auf  Roheisen  einwirken  zu  lassen,  welche  wenig 
Erfolg  hatten,  gingen  andere  her,  welche,  zum  Theil  auch  auf  Reau- 
mur'sehe  Erfahrungen  zurückgreifend,  die  Herstellung  von  Stahl 
durch  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  Schmiedeeisen 
zum  Zweck  hatten.  Diese  Methode,  welche  zuerst  von  E.  und  P.Martin 
in  Sireuil  in  Frankreich  1864  im  Grossen  angewandt  wurde,  hatte 
erst  Erfolg,  als  Siemens  seinen  Regenerativofen  den  Erfindern  zur 
Verfügung  stellte,  denen  in  gewöhnlichen  Flammöfen  das  Flüssig- 
machen der  Einsätze  nicht  recht  gelingen  wollte. 

Eine  neuere  Form  eines  solchen  Regenerativofens  ist  in  Fig.  191 
bis  193  (S.724  bis  726)  dargestellt,  von  welchen  Fig.  191  den  Vertical- 
durchschnitt,  Fig.  192  den  Seitenaufriss  und  Fig.  193  den  Durchschnitts- 
aufriss  nach  der  Linie  AB  darstellt.  Die  Gase  des  Regenerators  gehen 
durch  die  Röhren  Q-  G'  in  die  Kämmer  0,  deren  durchbrochenes  Gewölbe 
durch  die  abziehende  Ofenflamme  zur  Weissgluth  erhitzt  ist;  zugleich 
tritt  Luft  in  die  ebenfalls  erhitzte  Kammer  D  ein  und  geht  nebst  den 
Gasen  durch  die  aufrechten  Züge  nach  dem  Schmelzofen,  dessen  Herd 
h  aus  feuerfestem  Sand  besteht.  Die  darüber  schlagende  Flamme 
gelangt  dann  in  die  Kammern  C*  und  D'  und  erhitzt  dieselben  zur 
Weissgluth,  während  C  und  D  sich  abkühlen.     Man  dreht  dann  die 

1)  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch.  Ingenieure  1884,  S.  207.  —  •)  Dürre,  An- 
lage und  Betrieb  der  Eisenbütten  3,  301  u.  ff. 

46* 
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Wechselyentile  V  und  F'  so,  dass  Gas  und  Luft  durch  C  und  2>'  ein- 
strömen und  indem  die  Flamme  über  den  Herd  spielt,  C  und  D  wieder 
erhitzt.     Auf  diese  Weise  bleibt  der  Ofen  in  fortlaufendem  Betriebe. 
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Da  die  verschiedenen  Theile  desselben  eine  sehr  hohe  Temperatur  aue- 
zuhalten  haben,  so  müssen  sie  aus  feuerfesten,  aus  fast  reiner  Kiesel- 
erde bestehenden  Steinen  aufgebaut  sein. 

Als  Rohmaterial  benutzt  man  Holzkohlenroheisen,  Luppen  von 
Schmiedeeisen,  Stahlabfalle  und  Rotheisenerz.  Häufig  setzt  man  auch 
zur  Rückkohlung  am  Ende  Spiegeleisen  oder  Ferromangan  zu.  Durch 
die  Einwirkung  des  Eisenerzes  werden  nicht  nur  Silicium  und  Mangan, 
sondern  auch  Schwefel  und  Phosphor  zum  grössten  Theile  abgeschieden. 
Indem  man  den  Herd  mit  Dolomit    ausfüttert    und  noch   ausserdem 


Fig.  193. 


Ealkzusätze  anwendet,  kann  man  auch  so  phosphorreiches  Roheisen 
in  Stahl  verwandeln. 

Der  vorübergehende  Erfolg  der  drehbaren  Puddelofen  hat  dazu 
geführt,  eine  ähnliche  Einrichtung  bei  der  Fabrikation  von  Stahl  an- 
zuwenden. Pernot's  rotirender  Tellerofen,  welcher  in  Frankreich 
erfunden  worden  war,  hat  als  Martin-Ofen  noch  mehr  geleistet,  ist 
aber,  ausser  als  Yersuchsofen ,  nicht  eigentlich  mehr  anzutreffen.  Der 
tellerförmige  Herd  ruht  auf  einer  Karre,  um  den  Boden  wegnehmen 
zu  können,  wenn  man  den  Herd  reinigen  oder  frisch  ausschlagen  will. 
Derselbe  ist  etwas  geneigt  und  um  eine  Achse  drehbar;  man  erhitzt 
durch  einen  Gasgenerator  und  Regeneration  und  lässt,  wenn  die  Stahl- 
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mischung  geschmolzen  ist,  den  Herd  etwa  drei  Umdrehungen  in  der 
Minute  machen. 

In  allemeuester  Zeit  hat  man  die  Regeneratoren  ganz  vom  Ofen 
abgetrennt  und  in  cylindrisohe  Mäntel  gesteckt.  Dadurch  ^istjder 
Ofen  selbst  zugänglicher  geworden.  Die  Generatoren]  werden  jetzt 
meist  mit  Gebläse  betrieben  und  der  ganze  Siemens-Martin-Betrieb 
hat  neben  dem  Bessemer-  und  Thomas -Betriebe]^  eine  berechtigte 
Stellung  (für  gewisse  Qualitäten)  sich  errungen. 

Als  ein  besonderes  Product  ist  noch  der  Damaststahl  oder 
Wootz  zu  erwähnen,  welcher  von  den  Eingeborenen  in*^ Indien  dar- 
gestellt wird.  Der  indische  Stahl  war  schon  im  Alterthume  geschätzt; 
der  jetzt  als  Wootz  bezeichnete  wurde  zuerst  1795  von  Bombay  an 
die  Royal  Society  geschickt  und  man  glaubte,  dass  er  seine  vorzüg- 
lichen Eigenschaften  einem  Gehalte  an  Aluminium  verdanke.  Zu 
seiner  Darstellung  wird  das  aus  reinen  Erzen  auf  die  schon  beschrie- 
bene Weise  gewonnene  Eisen  in  kleinen  Stücken  mit  Holz  von  Cassia 
aurictdata  und  zwei  grossen  Windenblättern  zusammen  in  Tiegel  ge- 
bracht, deren  Deckel  gut  lutirt  wird,  und  dieselben  in  einem  Gebläse- 
ofen so  stark  erhitzt,  dass  die  äussere  stahlartige  Schicht  zu  schmelzen 
anfangt,  während  der  innere  Theil  nur  teigartig  wird.  Das  Product 
wird  dann  wiederholt  ausgeschmiedet  und  bildet  so  ein  inniges  Gemisch 
von  kohlenstoffikrinerem  und  kohlenstpfifreicherem  Eisen,  welches  sehr 
hart  und  zugleich  sehr  elastisch  ist  und  im  gehärteten  Zustande 
durch  Anätzen  mit  Säuren  wellige  oder  ademformige  Figuren  zeigt, 
da  der  kohlenstoffreichere  Theil  weniger  löslich  ist,  als  der  kohlenstoff- 
ärmere. 

Unächten  Damast  erhält  man  durch  Zusammenschweissen  von 
Eisendraht  und  Stahldraht  unter  wiederholtem  Drehen*  und  Winden. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammensetzung  verschiedener  Stahl- 
sorten; die  von  Bessemer  sind  schon  oben  angegeben. 


«C    .          ßC 

Si 

P            S 

Mn 

Cu       Cou. 

a) 

1,129 

Spur 

—        Spur 

— 

Spur         — 

b) 

0,627     0,105 

0,030 

—       0,003 

0,120 

—          — 

c) 

1,180 

0,330 

0,020        — 

Spur 

0,300     0,12( 

d) 

0,501 

0,106 

0,096     0,002 

0,144 

—          — 

e) 

1,336     0,312 

0,043 

—          — 

— 

—         — 

a)  Steyerischer  Frischstahl,  b)  Englischer  Gussstahl,  c)  Kruppös 
Kanonenstahl,  d)  Englischer  Puddelstahl,  e)  Indischer  Wootz. 

Guter  Stahl  hat  eine  weissgraue  Farbe  und  ein  feines,  gleich- 
förmiges Rom;  nach  wiederholtem  Ausstrecken  nimmt  er  häufig  einen 
muscheligen  Bruch  an.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  früher  als  Schmiede- 
eisen, lässt  sich  aber  schwieriger  schweissen  und  schmieden  als  dieses; 
er  schmilzt  zwischen  1500  und  1700^  und  absorbirt  dabei  leicht  Stick- 
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Stoff,  Kohlenoxyd  oder  WasBerstoff,  welche  bei  zu  heissem  Giessen  ihn 
blasig  machen.  Da  dieses  bei  grösseren  Gassstücken  schwer  zu  yer- 
meiden  ist,  so  benimmt  man  ihm  diese  Eigenschaft  durch  Erstarren 
anter  Druck,  z.  B.  nach  Whitworth's  Verfahren,  welcher  den  ge- 
schmolzenen Stahl  einem  äusserst  hohen  hydraulischen  Druck  aussetst, 
wodurch  er  nicht  nur  gleichförmig  wird,  sondern  auch  an  Elasticitftt 
und  Festigkeit  zunimmt.  Krupp  erreicht  dasselbe,  indem  er  flüssiges 
Kohlendioxyd  als  Druckmittel  anwendet  Bei  Luftzutritt  öfters  geglüht, 
wird  der  Stahl  grobkörnig  und  mürbe  durch  Verlust  von  Kohlenstoff; 
solcher  verbrannter  Stahl  erhält  durch  Glühen  mit  Kohlenpulver  seine 
ursprünglichen  Eigenschaften  wieder. 

Kühlt  man  ihn  im  glühenden  Zustande  rasch  ab,  so  wird  er 
gehärtet,  und  zwar  nimmt  die  Härte  zu,  je  höher  er  erhitzt  war  und 
je  kälter  und  wärmeleitender  die  Ablöschungsflüssigkeit  ist.  Salz- 
lösungeu,  verdünnte  Säuren  und  Quecksilber  härten  mehr  als  reines 
Wasser,  dagegen  Gele,  Wachs,  Seife  u.  s.w.  weniger.  PI  in  ins  erwähnt 
schon,  dass  man  feinere  Instrumente  in  Gel  ablösche,  da  sie  durch 
Wasser  zu  spröde  würden. 

Da  man  durch  blosses  Ablöschen  den  Grad  der  Härte  nicht  gut 
in  der  Gewalt  hat,  so  erzielt  man  erst  eine  grössere  Härte  als  die  ver- 
langte, und  erweicht  dann  wieder  durch  Anlassen  oder  Erhitzen  auf 
eine  bestimmte  Temperatur,  worauf  man  rasch  abkühlt.  Beim  Erhitzen 
überzieht  sich  der  Stahl  mit  gewissen  Anlauffarben,  welche  als  Kenn- 
zeichen der  gewünschten  Temperatur  dienen. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Temperaturen,  bei  der  diese  Farben 
entstehen,  und  die  Gegenstände,  die  dabei  gehärtet  werden. 


220« 

230« 

255« 

265« 

Blassgelb 

Strohgelb 

Braun 

Braun  mit 
Purpurflecken 

Chirurgische 

Rasirmesser 

Scheeren 

Aexte 

Instrumente 

Federmesser 

Meissel 

Hobeleisen 

Grabstichel 

Taschenmesser 

277« 

288« 

293« 

316« 

Purpur 

HeUblau 

Dunkelblau 

Schwarzblau 

Tischmesser 

Säbelklingen 

Feine  Sägen 

Stichsägen 

Uhrfedern 

Bohrer 
Rapiere 
Dolche 

Handsägen 

Die  Gegenstände  bleiben  naturgemäss  um  so  härter,  je  weniger 
hoch  man  sie  beim  Anlaufen  erhitzt  hat 

Guter,  schmiedbarer,  schweissbarer  und  schmelzbarer  Stahl  ent- 
hält 0,6  bis  1,5  Proc.  Kohlenstoff;  je  ärmer  er  daran  ist,  um  so  weicher, 
und  je  reicher  daran,  um  so  härter  und  feinkörniger  ist  er.  Gegen 
Schwefel   scheint    er  weniger   empfindlich  zu  sein    als  Schmiedeiaen ; 
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Phosphor  erzeugt  EaltbrAchigkeit  und  zwar  um  so  mehr,  je  kohlen- 
stoffreicher der  Stahl  ist.  Silicium  macht  ihn  härter,  schmelzbarer, 
aber  schlechter  schweissbar;  Mangan  hebt  diese  Wirkung  in  gewissem 
Grade  auf.  Auch  Wolfram  und  Chrom,  sowie  Nickel  ertheilen  ihm 
gewisse,  für  einige  Zwecke  werthvolle  Eigenschaften.  Man  stellt 
neuerdings  mit  Nickelstahl  sehr  widerstandsfähige  Panzerplatten  her, 
welche  man  versuchsweise  auch  mit  gehärteten  Chromstahlgranaten 
beschossen  hat. 

Die  zahlreichen  Verwendungen  der  verschiedenen  Eisensorten 
sind  so  allgemein  bekannt,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  auf  sie  hier  weiter 
einzugehen;  es  sollen  nur  zwei  weniger  bekannte  erwähnt  werden. 

Gepulvertes  Eisen  (Ferrum  akoIioIiseUum)  ist  schon  seit  längerer 
Zeit  in  der  Medicin  im  Gebrauch  und  wurde  früher,  namentlich  in 
Steyermark,  durch  Verarbeitung  in  Stampfmühlen  und  Sieben  des  Pul- 
vers gewonnen.  Jetzt  ist  es  in  der  Pharmacopoe  durch  reducirtes 
Eisen  (Ferrum  Bydrogenio  reductum)  ersetzt,  das  durch  Erhitzen  von 
Eisenoxyd  in  Wasserstoff  erhalten  wird,  und  dem  gewöhnlich  eine 
gewisse  Menge  von  Monoxyd  beigemischt  ist. 

Eisenschwamm  erhält  man  im  Grossen  durch  die  Reduction  ge- 
brannter Eisenkiese  oder  auch  anderer  Eisenerze  und  benutzt  ihn  als 
ein  ausgezeichnetes  Mittel  zur  Filtration  und  Reinigung  von  Trink- 
wasser. 

Eisen  und  Wasserstoff. 

(449)  Als  Carius  und  Wanklyn^)  wasserfreies  Ferroj odid  mit 
Zinkäthyl,  (Q^VLt)^'^^^  in  Gegenwart  von  Aether  behandelten,  erhielten 
sie  neben  Zinkjodid  ein  Gasgemenge,  bestehend  aus  Aethylen,  C2H4, 
Aethan,  CaHg,  Butan,  C4H101  und  Wasserstoff.  Der  Rückstand  bildete 
nach  dem  Waschen  mit  Aether  ein  metallisches,  eisenähnliches  Pulver, 
welches  an  trockener  Luft  sich  nicht  veränderte,  beim  Erhitzen 
Wasserstoff  entwickelte  und  von  destillirtem  Wasser  unter  Freiwerden 
von  Wasserstoff  in  ein  Gemisch  von  metallischem  Eisen  und  Ferroxyd 
verwandelt  wurde,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  es  neben  dem 
ersteren  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Wasserstoff,  wahrscheinlidi 
Fe  Ha,  enthielt. 

Das  durch  Elektrolyse  abgeschiedene  Eisen  ocoludirt  sein  13faches 
Volum  Wasserstoff»). 

Oxyde   des  Eisens. 

(450)  Das  Eisen  bildet  zwei  basische  Oxyde,  das  Monoxyd  oder 
Ferroxyd,  FeO,  und  das  Sesquioxyd  oder  Ferrioxyd,  FejOj,  welche 


*)  Ann.  Ohem.  Pharm.  120,  74.  —  »)  c.  Roberts,  Chem.News  31,  137. 
lieber  die  Abseheidung  von  wasserstofffreiem  Eisen  vergl.  A.  Classen,  Quan- 
titative Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  148. 
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beide  sich  zu  dem  magnetischen  Ferroferrioxyd,  Fe304,  verbinden. 
Von  diesen  kommen  die  zwei  letzteren  als  Mineralien  Tor  und  sind 
schon  längst  zum  Ausbringen  von  Eisen,  sowie  auch  zu  arzneilichen 
Zwecken  benutzt  worden. 

Der  Eisenrost,  welcher  ein  Ferrihydroxyd  ist,  soll  schon  von 
Aeskulap  als  Heilmittel  gebraucht  worden  sein;  ausser  diesem  er- 
wähnt Dioskorides  noch  öxcogia  öUfi^gov^  was  wohl  Hammerschlag 
bedeutet,  als  ein  dem  Rost  ähnliches,  aber  weniger  wirksames  MitteL 
Das  Rotheisenerz  wird  Ton  ihm  asfLUzitrig,  Blutstein,  genannt,  und  er  giebt 
an,  dass  man  ihn  auch  künstlich  durch  Glühen  des  Magnetsteines  bereite. 

In  ähnlichem  Sinne  erwähnt  Plinius  den  Eisenrost,  den  Hammer- 
schlag  (Squama  ferri),  den  Blutstein  {Heienuxtües)^  und  den  Magnetstein 
{MaffTtes)^  dessen  Wirkung  auf  Eisen  er  beschreibt 

Das  gelbrothe  und  rothe  Eisenoxyd  wird  bei  Geber  crocus  martis 
genannt;  über  seine  künstliche  Darstellung  geben  die  späteren  Chemiker 
viele  Vorschriften;  das  künstlich  dargestellte  schwarze  Oxyd  wurde 
seit  1735  als  aethiops  martis  bezeichnet.  Lange  Zeit  unterschied  man 
diese  Verbindungen  nur  nach  ihren  medicinischen  Wirkungen;  die 
Anhänger  der  Phlogistontheorie  betrachteten  sie  als  Verbindungen  von 
Eisenkalk  mit  yersohiedenen  Mengen  7on  Phlogiston;  so  zeigte  Scheele 
1777,  dass  der  Niederschlag,  den  ein  Alkali  in  einer  Eisenvitriollösung 
erzeugt,  an  der  Luft  zu  crocus  mortis  wird,  und  dass  dabei  Feuerluft 
verschwindet,  woraus  nach  seiner  Ansicht  hervorgeht,  dass  der  anfang- 
lich gefällte  Eisenkalk  bei  seinem  Uebergange  in  crocus  Phlogiston 
abgiebt.  Lavoisier  unterschied  zwei  Oxyde,  den  aethiops  und  crocus; 
Andere,  wie  Berthollet,  glaubten,  es  existire  eine  grosse  Menge  der- 
selben, und  bis  1811  waren  die  Meinungen  sehr  getheilt;  Gay-Lussac 
schloss  dann  aus  seinen  Versuchen,  dass  ausser  dem  niederen  und 
höheren  Oxyd  noch  eine  intermediäre  Verbindung  existire,  was  die 
Untersuchungen  von  Berzelius  bestätigten. 

(451)  Eisenmonoxyd  oder  Ferroxyd,  FeO,  erhält  man  als 
schwarzes  Pulver,  wenn  man  Wasserstoff  über  auf  300^  erhitztes  Ses- 
quioxyd  leitet.  Dasselbe  oxydirt  sich  unter  Erglühen  an  der  Luft, 
verliert  aber  diese  Eigenschaft,  wenn  man  es  nach  dem  Erkalten 
12  Stunden  lang  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  liegen  lässt  (Sie- 
wert).  Wenn  man  Ferroxalat,  FeC2  04,  bei  Lufbabschluss  auf  150 
bis  160^  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  Monoxyd  mit  Eisen, 
da  sich  im  Mittel  auf  56  Raumtheile  Kohlenoxyd  68  Raumtheile 
Dioxyd  entwickeln  (Liebig).  Trägt  man  Ferroxalat  in  kochende 
Kalilauge  ein,  so  erhält  man  das  Monoxyd  als  sammetschwarzes  Pulver, 
welches  beim  Auswaschen  an  der  Luft  etwas  Sauerstoff  absorbirt 
(Böttger). 

Ferrohydroxyd,  Fe(OH)s,  entsteht,  wenn  man  ein  reines  Ferro- 
salz  bei  Luftabschluss    mit  Kalilauge    oder  Natronlauge  zerseist;  es 
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bildet  einen  weissen  Niedersohlag,  welcher  bei  möglichstem  Lufb- 
abschlnsB  mit  heissem  Wasser  und  Aether  gewaschen  und  in  mit 
Wasserstoff  gefüllten  Gefässen  aufbewahrt  werden  muss.  Da  ein  70II- 
standiger  Luftabschluss  bei  seiner  Darstellung  kaum  möglich  ist,  so 
erhält  man  das  Ferrohydroxyd  als  schön  grüne,  zerreibliche  Masse ^). 
An  der  Luft  erhitzt  es  sich,  oft  bis  zum  Glühen,  indem  es  zu  Ses- 
quioxyd  oxydirt  wird;  es  absorbirt  begierig  Eohlendioxyd ,  wobei  es 
sich  erwärmt  und  schwärzt;  in  Säuren  löst  es  sich  mit  starker  Wärme- 
entwickelung. Das  feuchte  Hydroxyd  i&rhi  sich  an  der  Luft  durch 
Sauerstoffaufnahme  erst  schmutzig  grün  und  dann  braun.  Eisen- 
hydroxyd entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  reinem,  lufthaltigem 
Wasser  auf  Eisen;  dasselbe  löst  sich  in  etwa  15.0000  Thln.  Wasser  zu 
einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümb'chen 
Geschmack  der  Ferrosalze  hat. 

(452)  Das  magnetische  Eisenoxyd  oder  Ferroferrioxyd, 
Fe8  04,  findet  sich,  wie  schon  bei  den  Eisenerzen  erwähnt  wurde,  in 
mächtigen  Massen  als  Mineral,  das  Magneteisenerz  oder  Magnetit  ge- 
nannt wird.  Es  krystallisirt  im  regelmässigen  System,  namentlich  in 
Octagdem,  Dodekaedern  und  deren  Gombinationen ,  hat  eine  eisen- 
schwarze Farbe  und  mehr  oder  weniger  starken  MetaDglanz.  Häufig 
tritt  es  in  kömigen  und  derben  Massen  auf  und  findet  sich  auch 
manchmal  in  Sümpfen  als  erdige  Masse,  welche  Eisenmulm  genannt 
wird.  Reine  Krystalle  des  Minerales  haben  das  spec.  Gew.  5,18,  das 
des  kömigen  und  derben  wechselt,  da  es  häufig  Magnesia,  Kalk,  Titan- 
oxyd u.  s.  w.  enthält  und  oft  theilweise  höher  oxydirt  ist.  Künstlich 
erhält  man  es,  indem  man  Eisenfeile  oder  feinen  Eisendraht  mit 
Natriumsulfat  auf  starke  Rothgluth  erhitzt.  Ebenso  bildet  es  sich 
auch,  wenn  man  Schwefelkies  anwendet^). 

Die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  dieses  Erz  E^sen  anzieht 
und  durch  Bestreichen  dasselbe  magnetisch  macht,  war  schon  früh 
bekannt.  Nach  einigen  soll  ein  gewisser  Magnes  dieses  Verhalten 
zuerst  beobachtet  haben,  während  Andere  angeben,  es  komme  von 
Magnesia,  wo  dieses  Mineral  vorkommt,  und  hierfür  scheint  zu  sprechen, 
dass  Plato  und  Theophrast  es  den  Heraklitischen  Stein  nennen, 
was  daher  rühren  soll,  dass  die  lydische  Stadt  Magnesia  auch  Heraklea 
geheissen  habe.  Nicht  aller  Magneteisenstein  jedoch  zeigt  die  Erschei- 
nung des  Magnetismus. 

Wenn  man  Eisen  an  der  Luft  glüht,  so  überzieht  es  sich  mit  einer 
Schicht  von  Hammerschlag,  welche  ein  Gemisch  oder  eine  Verbindung 
von  Monoxyd  und  Sesquioxyd  in  wechselnden  Verhältnissen  ist;  die 
innerste,  schwarzgraue,  spröde  Schicht  hat  annähernd  die  Zusammen- 


1)  G.  Schmidt,  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  101.  —  *)  Gorgeu,  Bull.  Soc. 
chim.  47,  748. 
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Setzung  6  FeO  4*  FeaOs.  Wird  aber  Eisen  rasch  in  Sauerstoff  oder 
in  der  Gebläseluft  verbrannt,  so  entsteht  das  magnetische  Oxyd, 
welches  man  auch  als  Hüttenproduct  beobachtet  hat;  bei  dem  grossen 
Hamburger  Brande  fand  man  Nägel  in  eine  Masse  von  octaedrischem 
Magneteisen  verwandelt. 

Ferroferrioxyd  entstehtauch,  wenn  man  Wasserdampf  od  er  Kohlen - 
dioxyd  über  glühendes  Eisen  leitet,  während  umgekehrt  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  alle  Oxyde  des  Eisens  bei  Rothglutfa  zu  Metall  reduciren. 

Löst  man  das  schwarze  Oxyd  in  Salzsäure,  oder  nimmt  man  ein 
Gemisch  eines  Ferrosalzes  und  Ferrisalzes  im  richtigen  Yerhältniss 
und  setzt  ein  Alkali  hinzu,  so  erhält  man  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag, der  zu  einer  schwarzbraunen,  spröden  Masse  austrocknet, 
welche  ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt.  Dieses  Hydroxyd  enthält 
gegen  7  Proc.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  Fe(OH)2Fe2  08,  und 
ist  magnetisch,  weshalb  man  es  leicht  von  etwa  beigemischtem  Sesqni- 
oxyd  trennen  kann  (Liebig  und  Wohl  er). 

Der  oben  erwähnte  Franklinit,  welcher  isomorph  mit  Magnetit 
ist,  lässt  sich  künstlich  darstellen,  indem  man  ein  Gemisch  von  Natrinm- 
sulfat  mit  Zinksulfat,  Eisensulfat  und  Mangansulfat  und  einem  Reduc- 
tionsmittel,  wie  Eisensulfid,  bei  hoher  Temperatur  zusammenschmilzt 
(Gorgeu). 

(453)  Eisen sesquioxyd  oder  Ferrioxyd,  FesOj,  ist  eines  der 
wichtigsten  Eisenerze  und  findet  sich  als  Eisenglanz,  der  in 
Rhomboedern  und  Scalenoedem  krystallisirt,  eine  stahlgraue  Farbe  hat 
und  in  dünnen  Blättchen,  wie  er  als  Eisenglimmer  vorkommt,  durch- 
scheinend roth  ist.  Wie  schon  früher  erwähnt,  findet  sich  der  kry- 
stallisirte  Hämatit  in  prachtvollen  Krystallen  auf  der  Insel  Elba,  von 
der  Virgil  in  der  Aeneide  sagt:  y^Insula  inexhaustis  chaJyhdum  gene- 
rosa  mdallis,*^  Die  Krystalle  haben  das  spec.  Gew.  5,19  bis  5,25. 
Gewöhnlich  kommt  der  Rotheisenstein  in  Massen  vor,  welche  ein  strah- 
liges oder  schaliges  Gefüge  haben  und  wird  dann  Blutstein  oder 
rother  Glaskopf  genannt;  häufig  findet  er  sich  auch  derb  oder  in 
■  stalactitischen  Formen  oder  auch  erdig  als  Eisenrahm. 

Das  Mineral  Martit  ist  ebenfalls  reines  Eisenoxyd ;  es  krystallisirt 
in  denselben  Formen  wie  Magneteisen  und  ist  wahrscheinlich  eine 
Pseudomorphose  desselben.  Rother  Thoneisenstein,  rother  Ocker, 
Röthein  u.  s.  w.  sind  Gemenge  des  Oxyds  mit  Thon. 

Künstlich  lässt  sich  Eisenoxyd  auf  verschiedene  Weise  erhalten ; 
es  bildet  sich,  wenn  man  das  reine  Hydroxyd  oder  ein  Eisensalz  mit 
flüchtiger  Säure  an  der  Luft  glüht;  man  erhält  so  ein  stahlgraues 
Pulver,  das,  wie  alles  Ferrioxyd,  beim  Zerreiben  ein  braunrothes  Pulver 
giebt  und  das  specif.  Gew.  5,17  hat. 

Krystallisirt  erhält  man  es  durch  £an Wirkung  von  dampfförmigem 
Eisenchlorid  aufglühenden  Kalk  (Daubree),  oder  wenn   man  Eisen- 
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oxyd  mit  Borax  schmilzt  und  die  Schmelze  mit  heisser,  verdüDDter 
Salzsäure  behandelt  (Hauer).  Krystalle  bilden  sich  auch,  wenn  man 
über  das  stark  glühende  Oxyd  einen  langsamen,  stetigen  Strom  von 
Chlorwasserstoff  leitet  (Deville),  und  in  der  Form  von  Eisenglimmer 
wird  es  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Kupfer- 
vitriol zehn  Stunden  lang  auf  210^  erhitzt  (Wibel).  Krystalle  hat 
man  auch  als  Hüttenproduct  beobachtet,  und  solche  von  der  Form  des 
Eisenglanzes  fanden  sich  im  Roste  von  wahrscheinlich  7Q0  bis  800  Jahre 
alten  Gebäuden. 

Das  geglühte  und  natürliche  Eisenoxyd  löst  sich  nur  langsam  in 
Säuren,  am  schnellsten  in  einer  siedenden  Mischung  von  8  Thln* 
Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser. 

Ausser  als  wichtiges  Eisenerz  benutzt  man  das  Oxyd  auch  für 
andere  Zwecke.  Der  bei  der  Darstellung  von  rauchender  Schwefel- 
säure erhaltene  Rückstand,  CaptU  nfortuum  vitrioli  oder  Colcothar 
genannt,  welcher  letztere  Name  sich  zuerst  bei  Basilius  Yalentinas 
findet,  wird  als  Anstrichfarbe,  in  der  Oelmalerei  und  als  Polirmittel 
benutzt.  Ein  für  feinere  Gegenstände  ausgezeichnetes  Polirroth 
bereitet  man  durch  Glühen  von  frisch  gefälltem  Ferroxalat,  Fe 0^04, 
an  der  Luft. 

(454)  Eisenaesquioxyd  bildet  mit  vielen  Monoxyden  dem  Ferro- 
ferrioxyde  entsprechende  Verbindungen,  welche  wie  dieses  magne> 
tisch  sind. 

Eisenoxydkalk,  Fe203,GaO,  erhält  man  in  grossen,  metall- 
glänzenden Krystallen,  wenn  man  gleiche  Theile  Kreide  und  Rotheisen- 
erz mehrere  Stunden  zur  Weissgluth  erhitzt  und  dann  langsam  erkalten 
lässt.  Die  Verbindung  hat  das  specif.  Gew.  4,693,  und  giebt  ein  roth- 
braunes Pulver  Ol  welches  auch  erhalten  wird,  wenn  man  eine  möglichst 
neutrale  Eisenchloridlösung  mit  Kalkwasser  oder  Zuckerkalk  fällt  und 
den  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  glüht. 

Eisenoxydmagnesia,  Fe2  03,  MgO,  kommt  in  schwarzen 
Octaedern  als  Magnoferrit  vor,  den  man  künstlich  erhält,  wenn 
man  ein  Gemisch  der  beiden  Oxyde  in  einem  Chlorwasserstoffstrome 
glüht.  Fällt  man  ein  Gemisch  von  Ferrichlorid  und  Magnesium- 
chlorid mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  unzureichenden  Menge 
Natronlauge,  so  bildet  sich  dieselbe  Verbindung,  welche  nach  dem 
Glühen  als  zimmtbraune  Masse  erscheint.  In  analoger  Weise  kann 
man  verschiedene  Verbindungen  anderer  Metalle  erhalten  2).  Ferri- 
zinkoxyd,  EejOs,  ZnO,  wird  durch  anhaltendes  heftiges  Glühen  der 
beiden  Oxyde  mit  Bortrioxyd  in  schwarzen  Octa§dern  erhalten  (Ebel- 
men);  demselben  ähnlich  ist  der  Franklinit.    Einige  dieser  magneti- 


0  J.  Percy,  Phil.  Mag.   45,  455.    —    *)  List,  Ber.   d.   deutsch,  ehem. 
Ges.  11,  1512. 
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sehen  Yerbin dangen  bilden  sich  sogar  einfach,  wenn  man  die  Oxyde 
im  richtigen  Verhältnisse  zusammen  gldht,  wie  die  des  Kupfers, 
Bleies  n.  s.  w.  (List). 

(455)  Ferrihydroxyd,  Fes(OH)e,  entsieht  als  schleimiger,  toIu- 
minöser  Niederschlag,  wenn  man  ein  Fenisalz  in  der  Kälte  mit  Am- 
moniak fällt  Beim  Auswaschen  und  gelinden  Erwärmen  verändert 
sich  seine  Zusammensetzung  nicht,  und  es  trocknet  zu  einer  amorphen, 
körnigen  Masse  ein.  Lässt  man  Wasser,  in  dem  der  Niederschlag  ent- 
halten ist,  gefrieren,  so  verwandelt  er  sich  in  ein  mikroskopisch  kry- 
stallinisches  Pulver.  Natürlich  kommt  diese  Verbindung  als  Limnit 
mit  Brauneisenerz  vor,  dem  sie  sehr  ähnlich  ist.  Das  letztere  hat 
im  reinen  Zustande  die  Zusammensetzung  FegOs  -{-  Fes(OH)e  und 
findet  sich  in  tropfsteinartigen,  warzen-  oder  traubenformigen  Massen, 
die  strahlig -faseriges  Gefüge  haben  und  brauner  Glaskopf  genannt 
werden.  Es  hat  eine  dunkelbraune  Farbe,  halbmetallischen  Glanz, 
giebt  ein  gelbbraunes  Pulver  und  findet  sich  auch  in  derben  oder 
erdigen  Massen.  Brauneisenerz  und  Limnit  bilden  auch  Bestandtheile 
der  Sumpferze,  des  Thoneisensteins ,  gelben  Ockers  u.  s.  w.  und  sind 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  auf  Eisenkies,  Eisenspath, 
Magneteisenstein  und  andere  Eisenerze  entstanden.  Ejsenrost.  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Brauneisenerz  (Berzelius),  sowie  das 
aus  Ferrisalzen  heiss  gefällte  Oxyd,  wenn  es  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wird.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  verglimmt  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  wasserfreiem  Oxyd. 

Bewahrt  man  Ferrihydroxyd  längere  Zeit  unter  Wasser  auf,  so 
wird  es  krystallinisch  und  verliert  dabei  die  Hälfte  des  Wassers; 
manchmal  bildet  sich  statt  dessen  die  rothe,  amorphe  Verbindung 
Fes03(OH)3==Fe2  08,  HsO,  die  auch  entsteht,  wenn  man  eine  kochende 
Eisenvitriollösung  mit  einem  Gemisch  von  Natriumcarbonat  und  Na- 
triumhypochlorit fällt.  Dieselbe  Verbindung  kommt  als  Göthit  vor, 
welcher  sich  mit  anderen  Eisenerzen  findet,  schwachen  Diamant- 
glanz, eine  gelbe,  röthliche,  hyacinthrothe  bis  dunkelbraune  Farbe  hat 
und  rhombisch  krystallisirt ;  in  dünnen  Blättchen,  welche  durchschei- 
nend roth  sind,  bildet  er  den  Rubin  gl  immer  und  in  dünnen  Prismen 
oder  Nadeln  das  Nadeleisenerz;  er  findet  sich  auch  in  faserigen, 
derben  und  erdigen  Massen  und  hat  im  reinen  Zustande  das  specif. 
Gew.  4,34. 

Beim  Schmelzen  des  Aetznatrons  in  gusseissernen  Kesseln  werden 
diese  stark  angegriffen,  wobei  sich  ein  Ferrihydroxyd  bildet,  welches 
dem  Göthit  gleicht  und  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  aber  sich  von 
ihm  dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  hexagonalen  Blättchen  vom 
specif.  Gew.  2,92  krystallisirt  *). 


^)  Brunck  und  Grabe,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  725. 
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Wenn  man  gefälltes  Ferrihydrozyd  mehrere  Tage  auf  100^  er- 
hitzt, 80  giebt  es  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  FeiOsCOH)) 
=  2  FejOs,  H,0,  das  ein  ziegelrothes  Pulver  vom  specif.  Gew.  4,545 
ist  und  sich  nur  schwierig  in  Salpetersäure,  leichter  in  Salzsäure  löst. 
Dieselbe  Verbindung  findet -sich  mit  Brauneiseuerz  zusammen  als  Tur- 
^it,  welcher  dunkelrothe,  knollige  Massen  bildet,  die  Seidenglanz  und 
«in  faseriges  Gefüge  haben. 

Ausser  diesen  kennt  man  noch  andere  Hydroxyde,  welche  man 
durch  Fällen  von  Ferrisalzen  unter  verschiedenen  Bedingungen  erhält. 

Nach  Tommasi^)  lassen  sich  alle  Ferrihydroxyde  in  zwei  isomere 
Reihen  eintheilen,  in  rothe  und  in  gelbe  Hydroxyde.  Die  ersteren  ent- 
stehen stets  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  kaustischen  oder 
kohlensauren  Alkalien  und  sind  dieselben  in  verdünnten  Säuren  und 
in  Ferrichlorid  leicht  löslich;  in  letzterem  unter  Bildung  von  Oxy- 
«hloriden.  Die  bei  35  bis  40®  getrockneten  Niederschläge  besitzen 
die  Zusammensetzung  Fe^Os  .  2  H2O,  die  bei  90®  getrockneten: 
Fe203.H2  0.  Die  gelben  Hydroxyde  bilden  sich  durch  Oxydation 
von  Fe(0H)3  oder  FeCOs.  Dieselben  sind  nur  in  Salzsäure  leicht 
löslich.  Beim  Glühen  liefern  diese  Hydroxyde  ein  lebhaft  roth  geförbtes 
Oxyd,  während  die  rotheo  Hydroxyde  ein  schwarzes  Oxyd  hinterlassen. 
Von  den  rothen  Hydroxyden  unterscheiden  sich  die  gelben  noch  da- 
durch, dass  sie  in  Ferrichlorid  unlöslich  sind,  also  keine  Oxychloride 
bilden. 

(456)  Lösliches  Ferrihydroxyd.  Wenn  man  frisch  gefälltes 
Ferrihydroxyd  in  eine  Lösung  von  Ferrichlorid  einträgt,  so  löst  es  sich 
zu  einer  dunkelrothen  Lösung  eines  basischen  Chlorids  auf,  die  man 
auch  erhält,  wenn  man  zu  der  Eisenchloridlösung  so  lange  Ammonium- 
carbonat  hinzufügt,  als  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  wieder  . 
löst.  Lässt  man  eine  solche  Lösung,  die  etwa  5  Proc.  feste  Bestand- 
iheile  enthält,  längere  Zeit  dialysiren,  so  bleibt  eine  dunkelrothe 
Flüssigkeit  zurück,  welche  auf  98,5  Thle.  Ferrioxyd  noch  1,5  Thle. 
Salzsäure  enthält  und  nach  einigen  Wochen  zu  einer  rothen  Gallerte 
von  Ferrihydroxyd  erstarrt,  das  sich  leicht  in  kalten  Säuren  löst.  Auch 
•durch  Dialyse  von  Ferriacetat  erhält  man  das  lösliche  Oxyd,  welches 
snf  94  Thle.  noch  6  Thle.  Essigsäure  enthält.  Salzsäure,  Salpeter- 
49äure,  Zucker  oder  Weingeist  bringen  die  Lösung  nicht  zum  Gerinnen, 
wohl  aber  Spuren  anderer  Säuren,  sowie  Alkalien  und  Salzen  (Graham). 
Das  lösliche  Hydroxyd  wird  als  Arzneimittel  benutzt. 

Lösliches  Metaferrihydroxyd,  FeaOa(OH).j  =  FejOg+HaO, 
wurde  von  Pean  de  St. Gilles  entdeckt^);  es  entsteht,  wenn  man  die 
Lösungen  von  Eisensalzen  mit  einbasischen  Säuren  längere  Zeit  erhitzt; 
Auf  Zusatz  von  kleinen  Mengen  von  Schwefelsäure  fallt  dasselbe  als  ocker- 


1)  Monit.  scientifique,  4.  Ser.,  2,  166.  —  *)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  47. 
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brauner  Niederschlag  ans.  Als  ziegelrothes  Pulver  erhält  man  es,  wenn 
man  ausgewaschenes  Ferrihydroxyd  mit  Wasser  sieben  bis  acht  Stunden 
auf  100^  erwärmt.  Man  erhält  es  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von 
basischem  Ferrinitrat  drei  Tage  lang  auf  100^  erhitzt,  durch  Zusatz 
eines  Tropfens  Salzsäure  fallt  und  den  Niederschlag  auf  unglasirten 
Porcellanplatten  trocknet,  wobei  er  in  der  Form  von  schwarzen 
Blättchen  zurückbleibt^).  Auch  durch  längeres  Erhitzen  einer  ver- 
dünnten Eisenchloridlösung  und  Fällen  mit  Kochsalz  entsteht  diese 
Verbindung  ^),  welche  in  reinem  Wasser  sich  zu  einer  gelbrothen ,  im 
durchfallenden  Lichte  klaren,  im  auffallenden  trübe  erscheinenden 
Flüssigkeit  löst.  In  kalten,  concentrirten  Säuren  ist  es  unlöslich;  in 
verdünnten  Säuren  löslich. 

Ferrihydroxyd  bildet  mit  Zucker  eine  eigenthümliche,  in  Wasser 
lösliche  Verbindung.  Diese  Thatsache  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für 
die  Zuckerfabrikation,  da  dieser  Körper  die  Krystallisationsfähigkeit 
des  Zuckers  stört  und  die  Menge  der  Melasse  vergrössert.  Der  Roh- 
zucker soll  deshalb  nicht  mit  Eisen  in  Berührung  kommen,  und  die 
zur  Reinigung  angewandte  Knochisnkohle  möglichst  eisenfrei  sein. 

Die  Verbindung' von  Eisenoxyd  mit  Zucker  ist  officinell  und  wird 
nach  der  Pharmacopoe  erhalten,  indem  man  20  Thle.  Eisenchloridlösung 
vom  specif.  Gew.  1,48  mit  derselben  Menge  von  Zuckersyrup  mischt, 
40  Thle.  Natronlauge  vom  specif.  Gew.  1,33  zusetzt  und  24  Stunden 
stehen  lässt.  Auf  Zusatz  von  300  Thln.  heissen  Wassers  entsteht  dann 
ein  Niederschlag,  der  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  wird,  so  lange 
es  farblos  abfliesst.  Man  setzt  dann  90  Thle.  Zucker  zum  Rückstande, 
dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  verreibt  es  mit  noch  so  viel 
Zucker,  dass  das  Ganze  100  Theile  beträgt.  Dieser  Eisenzucker, 
Ferrum  oxydatum  saccharatum  solubile,  ist  ein  röthliches  Pulver,  das 
in  Wasser  vollkommen  löslich  ist,  dessen  Lösung  aber  durch  Salze, 
besonders  schnell  beim  Erwärmen,  gefallt  wird. 

(457)  Eisen  säure,  HSF3O4.  Diese  Verbindung  ist  nicht  im 
freien  Zustande  bekannt.  Schon  Stahl  beobachtete  1702,  dass,  wenn 
man  Eisen  mit  Salpeter  glüht  und  die  Schmelze  auslaugt  oder  eine 
Lösung  von  Eisen  in  Salpetersäure  zu  concentrirter  Kalilauge  setzt, 
sich  amethystfarbige  oder  purpurrothe  Lösungen  bilden.  Genau 
100  Jahre  später  veröffentlichte  Ekeberg  seine  Abhandlung  über  die 
Yttererde,  worin  er  angiebt,  dass  man  beim  Schmelzen  von  Gadolinit 
mit  Kali  und  Ausziehen  mit  Wasser  eine  Lösung  von  dunkelrother 
Pontakfarbe  erhalte,  welche  nicht  von  Mangan,  sondern  von  Eisen 
herrühre.  Genauer  wurde  das  so  gebildete  Kaliumferrat  von  Fremy 
untersucht  3).     Man  erhält  es  durch  Glühen  von  Eisenfeile  oder  Eisen- 


^)  Scheurer-Kestner,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  57,  231.  —  ')  Debray, 
Compt.  rend.  68,  913.  —  3)  Journ.  Pharm.  27,  97. 
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ozyd  mit  Salpeter,  Aetzkali  oder  einem  Gemisch  beider.  Um  seine 
Bildung  in  der  Vorlesung  zu  zeigen,  erhitzt  man  nach  Hof  mann  i)  ein 
inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Eisenstaub  {ferrvm  limaium)  und  2  Thln. 
Salpeter  in  einem  kleinen  Glaskolben  mit  einem  kräftigen  Gasbrenner. 
Nach  einigen  Minuten  sprüht  eine  glänzende  Feuergarbe  aus  der 
Mündung  hervor.  Man  lässt  dann  vollständig  erkalten  und  zieht  den 
gepulverten  Rückstand  mit  Wasser  aus.  Eine  Lösung  von  Kaiium- 
ferrat  bildet  sich  auch,  wenn  man  Chlor  durch  concentrirte  Kalilauge 
leitet,  in  welcher  Eisenhydrozyd  aufgeschwemmt  ist  (Fremy),  oder 
wenn  man  den  galvanischen  Strom,  dessen  positiver  Pol  aus  einer 
Gttsseisenplatte  besteht,  durch  Kalilauge  leitet,  welche  sich  mit  dunkel- 
rothen  Wolken  erfüllt,  bis  sie  zuletzt  fast  schwarz  erscheint^). 

Wenn  man  zu  der  concentrirten,  fast  undurchsichtigen,  tiefrothen 
Lösung  Aetzkali  zusetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Kalium- 
ferrat,  das  nach  dem  Trocknen  auf  porösem  Porcellan  ein  schwarz- 
rothes  Pulver  bildet,  welches  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt 
werden  muss.  Es  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper;  seine  Lösung 
entfilrbt  sich  beim  Stehen,  schneller  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung 
von  Ferrihydroxyd  und  Entwickelung  von  Sauerstoff;  ähnlich  wirken 
Salpetersäure  und  verdünnte  Schwefelsäure,  während  durch  Chlor- 
wasserstoff Chlor  frei  wird. 

Baryumferrat,  BaFeOi  +  HjO,  wird  durch  Fällen  des  Kalium- 
salzes mit  Baryumchlorid  als  ein  dunkelrothes  Pulver  erhalten,  das 
ziemlich  beständig  ist  und  sich  in  Essigsäure  mit  rother  Farbe  löst; 
vorsichtig  erhitzt,  wird  es  unter  Wasserverlust  grün;  beim  stärkeren 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff. 

Ferrosalze. 

(458)  Die  Ferrosalze  farbloser  Säuren  sind  im  wasserfreien  Zu- 
stande gewöhnlich  weiss  und  in  Verbindung  mit  Wasser  blass  grünlich- 
blau. Die  löslichen  haben  einen  erst  süsslichen,  dann  zusammenziehen- 
den, tintenartigen  Geschmack.  Ihre  Lösungen  absorbiren  leicht 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Ferrisalzen,  welche,  wenn  keine  über- 
schüssige Säure  vorhanden  ist,  als  basische  Salze  ausfallen.  Da  sie 
sich  so  leicht  höher  oxydiren,  wirken  sie  als  kräftige  Reductionsmittel 
und  werden  als  solche  im  Laboratorium  und  in  der  Technik  benutzt. 

Ferrochlorid  oder  Eisenchlorür,  FeCla,  bildet  sich,  wenn 
man  Chlorgas  über  rothglühende  Eisenspäne  leitet  (Thenard);  da 
sich  aber  dabei,  selbst  wenn  ein  Ueberschuss  von  Eisen  vorhanden  ist, 
leicht  etwas  Ferrichlorid  bildet,  so  ist  es  besser,  über  Eisenfeile  oder  Draht 
bei  Rothgluth  Chlorwasserstoff  zu  leiten  (Wo  hier  und  Lieb  ig),  oder 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  2,  239.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
54,  373. 

BOBOoe-Sohorlemmer,  Lefarb.  cLOhemie.     II.  47 
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Ferrichlorid  durch  Erhitzen  in  einem  Strome  von  trockenem  Wasser- 
stoff zu  reduciren. 

Es  ist  eine  farblose,  blätterige  Masse,  die  aus  kleinen  sechsseitigen 
Täfelchen  besteht  (S6narmont),  das  specif.  Gew.  2,5^8  hat  (Filhol), 
sehr  zerfliesslich  ist  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  Es 
schmilzt  bei  Rothgluth  und  verflüchtigt  sich  bei  Gelbgluth,  wobei  es 
einen  Dampf  bildet,  welcher  das  specif.  Gew.  6,38  bis  6,67  hat,  was 
in  der  Mitte  liegt  zwischen  dem,  welches  die  Formel  Fe)Cl4  und  die 
FeCl2  erfordert,  woraus  wohl  hervorgeht,  dass  der  Dampf  ein  Gemisch 
der  grösseren  und  kleineren  Molecüle  ist,  und  dass  er  bei  höherer 
Temperatur  nur  aus  solchen  von  Fe  CI3  besteht  ^).  An  der  Luft  erhitzt, 
bildet  es  Ferrichlorid,  das  entweicht,  während  Ferrioxyd  zurückbleibt: 

6FeCla  +  30  =  2Fe2Cl6  +  Fe^Os- 

Glüht  man  Ferrochlorid  in  Wasserdampf,  so  entsteht  magnetisches 
Eisenoxyd: 

3FeCla  +  4H2O  =  Ye^O^  +  6  HCl  +  Hg. 

Löst  man  Eisen  in  Salzsäure  und  concentrirt  die  Lösung  bei 
Ausschluss  der  Luft,  so  erhält  man  bläuliche,  durchsichtige,  monokline 
Krystalle  von  FeClj  -f"  ^H^O,  welche  das  specif.  Gew.  1,93  haben, 
sich  an  der  Luft  grünlich  förben  und  über  Schwefelsäure  zu  einem 
weissen  Pulver  verwittern,  während  sie  an  der  Luft  zerfliessen.  Dampft 
man  die  Lösung  mit  Salmiak  bei  Luftabschluss  ab  und  erhitzt  den 
Rückstand  in  einem  Kolben,  bis  der  Salmiak  verdampft,  so  bleibt 
reines,  wasserfreies  Ferrochlorid  zurück. 

Eine  Lösung  von  Ferrochlorid,  welche  10  Proc.  Eisen  enthält, 
wird  in  der  Medicin  unter  dem  Namen  Liquor  ferri  chlorati  angewandt. 

Die  Lösung  absorbirt,  wie  andere  lösliche  Ferrosalze,  Stickoxyd 
und  bildet  eine  dunkelgrünbraune  Lösung,  welche  die  Verbindung 
FeClaNO  enthält;  dieselbe  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  beim  Er- 
wärmen oder  im  luftleeren  Räume  das  Gas  wieder  vollständig  ab. 
(Methode  zur  Darstellung  von  reinem  Stickstoffoxyd.) 

Das  wasserfreie  Chlorid  absorbirt  begierig  Ammoniak  und  schwillt 
zu  einem  weissen  Pulver  auf  (Faraday).  Dasselbe  hat  die  Zusammen- 
setzung FeCljCNHs),;  uDd  hinterlässt  nach  dem  Schmelzen  bei  gelinder 
Wärme  einen  krystallinischen  Rückstand  von  (FeCla)3(NH3)}  (Ro- 
stadius). 

Ferrobromid,  FeBr^.  Leitet  man  Bromdampf  bei  schwacher 
Rothgluth  über  Eisen,  so  tritt  heftige  Verbrennung  ein,  und  es  bildet 
sich  gelbliches,  krystallinisches  Ferrobromid  (Liebig),  das  aus  wässe- 
riger Lösung,  die  man  am  einfachsten  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Bromwasserstoffsäure  erhält,  in  blaugrünen,  rhombischen  Tafeln,  FeBr^ 
+  6  H j  0,  krystallisirt  (  L  ö  w  i  g ). 


^)  V.  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  1335. 

Digitized  by  VjOOQIC 


FerroBttlfit.  739 

Ferrojodid,  FeJj.  Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Verbindung 
erhitzt  man  Eisenfeile  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  zum  Glühen 
und  setzt  dann  Jod  in  kleinen  Mengen  allmälig  hinzu ;  sobald  die  Masse 
rothglühend  ist,  wirft  man  eine  grössere  Menge  7on  Jod  hinein,  setzt 
das  Erhitzen  fort,  bis  sich  nur  wenig  mehr  Joddampf  zeigt,  und  lässt 
dann  den  gut  bedeckten  Tiegel  erkalten.  Hierbei  entwickeln  sich 
plötzlich  reichliche  Joddftmpfe,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  die 
glühendflüssige  Masse  Ferrijodid  enthält,  das  sich  beim  Erkalten  zer- 
setzt. Der  Tiegelinhalt  erstarrt  zu  einer  grauen,  blätterig  krystallini- 
sehen  Masse  von  Ferrojodid,  das  bei  177^  schmilzt^). 

Erwärmt  man  Jod  und  Eisenfeile  mit  Wasser,  so  erhält  man  unter 
Wärmeentwickelung  eine  farblose,  wässerige  Lösung  von  Ferrojodid, 
welche  sich  an  der  Lufb  unter  Ausscheidung  von  Jod  leicht  oxydirt. 
Diese  Zersetzung  wird  durch  Zusatz  von  Zucker  verhindert  oder 
wenigstens  sehr  verzögert,  weshalb  man  Ferrojodid  als  Arzneimittel  in 
der  Form  von  Syrtiptis  ferri  jodati  giebt,  welcher  5  Proc.  des  Salzes 
enthält 

Ferrofluorid,  FeFej,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Flusssäure  und  Verdampfen  in  farblosen  oder  grünlichen  Prismen  von 
der  Zusammensetzung  FeF)  -f-  8HaO,  welche  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  zurücklassen. 

Ferroperchlorat,  Fe(C104)a  -f-  6H2O,  ist  das  einzige  bestän- 
dige und  im  festen  Zustande  existirende  Eisensalz  der  Oxysäuren  dea 
Chlors.  Man  kann  es  durch  Doppelzersetzung  von  Ferrosulfat  mit 
Baryumperohlorat  erhalten  (Serullas),  einfacher  aber  durch  Auflösen 
von  Eisen  in  verdünnter  Perchlorsänre  (Roscoe);  es  bildet  hellgrüne, 
sehr  zerfliessliche  Erystalle,  die  bei  100<^  noch  Wasser  zurückhalten 
und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen. 

Ferrosulfit.  Löst  man  Eisen  bei  Luftabschluss  in  wässeriger 
schwefliger  Säure,  so  erhält  man  ohne  Gasentwickelung  eine  Lösung 
von  Ferrosulfit  und  Ferrothiosulfat: 

2  Fe  +  3  HjSO,  ==  FeSOs  +  FeSgO,  -f  3  H2O. 

Das  letztere  Salz  ist  sehr  löslich,  das  erstere  aber  nicht  und 
scheidet  sich  daher  nach  einiger  Zeit  in  farblosen  oder  grünlichen 
Erystallen  aus.  Löst  man  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  in  schwefliger 
Säure,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung,  welche  sich  rasch  unter  Bil- 
dung von  Ferrosulfit  entfärbt,  wenn  sie  überschüssige  schweflige  Säure 
«nthält,  während  umgekehrt  eine  Lösung  von  Ferrisulfit  an  der  Luft 
«ich  röthet. 


1)  Garius  und  Wanklyn,  Ann.  Chem.  Pharm.  120,  69.  lieber  Hy- 
drate von  Ferrojodid  und  Ferrobromid  vergl.  A,  Volkmann,  Joum.  russ. 
phys.  Ges.  [3]  26,  329. 

47* 
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(459)  Ferrosulfat,  FeS04.  Das  krystallisirte  Salz,  FeSO« 
+  7  H2O,  gewöhnlich  Eisenvitriol  oder  grüner  Vitriol  genannt,  wurde 
wahrscheinlich  schon  von  Geber  bei  seinen  Versuchen  benutzt.  Seine 
Darstellung  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Schwefelsäure  beschreibt 
zuerst  Basilius  Valentinus  in  seinem  „Tractat  von  nattLrlichen  und 
übernatürlichen  Dingen:  Nimm  oleum  vitrioli,  solvir  darin  martem-y 
mache  einen  Vitriol  daraus/  In  seinen  Schlussreden  lehrte  er  dann» 
Schwefeleisen  und  daraus  Vitriol  zu  bereiten:  „LimcUuram  ferri  und 
StiJphur  ana,  cedcinirs  im  Ziegelofen  bis  es  Purpurfarb  werde,  darauf 
geuss  destillirtes  Wasser,  so  extrahirt  es  ein  schön  grün  Wasser;  das 
zeuch  ab  ad  tertias^  lass  schiessen,  so  hast  du  einen  künstlichen 
Vitriol.« 

Eisenvitriol  findet  sich  als  Mineral,  das  Melanterit  genannt 
wird,  in  verschiedenen  Bergwerken  entweder  krystaUisirt  oder  in  fase- 
rigen, stalactitischen  und  warzigen  Massen  und  ist  in  Auflosung  in  den 
Grubenwassem  enthalten.  Derselbe  ist  durch  Verwitterung  von  Eisen- 
kies und  anderen  Schwefeleisen  enthaltenden  Mineralien  entstanden 
und  wird  daraus  im  Grossen  gewonnen. 

In  seiner  Schrift  «De  re  metallica**  giebt  Agricola  schon  an,  dass 
manche  Eisenkiese,  wie  der  Stahlkies,  von  selbst  in  Gegenwart  von 
Luft  und  Wasser  verwittern,  der  gewöhnliche  Eisenkies  oder  Pyrit 
aber  erst  vorher  gelinde  geröstet  werden  muss.  In  Lancashire  wird 
Eisenvitriol  in  grosser  Menge  aus  dem  in  den  Steinkohlen  häufig  vor- 
kommenden Eisenkies  gewonnen,  den  man  längere  Zeit  in  Haufen» 
welche  feucht  gehalten  werden,  an  der  Luft  liegen  lässt.  Man  laugt 
dann  mit  Wasser  aus  und  behandelt  die  Lösung  mit  Eisenabf&llen» 
um  die  vorhandene  Schwefelsäure  ebenfalls  in  Eisenvitriol  zu  ver- 
wandeln. Eisenvitriol  wird  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung^ 
des  Kupfervitriols  erhalten. 

Die  Laugen  liefern  durch  Abdampfen  zur  genügenden  Concen- 
tration  das  im  Handel  vorkommende,  krystallisirte  Salz,  welches  manch- 
mal Kupfersulfat  enthält,  worauf  schon  Lemery  aufmerksam  machte» 
welcher  als  Erkennungsmittel  angiebt,  es  auf  Eisen  zu  reiben,  und 
Vigani  schrieb  in  seine?  „Medulla  chymiae"  1683  vor,  diese  Ver- 
unreinigung dadurch  zu  entfernen,  dass  man  die  Lösung  mit  Eisen  so 
lange  in  Berührung  lasse,  bis  alles  Kupfer  gefallt  sei.  Eine  andere 
gewöhnlich  vorkommende  Beimischung  ist  Ferrisulfat,  welches  man 
durch  Umlq^stallisiren  beseitigen  kann,  aber  nicht  Zinksulfat,  Man- 
ganosulfat  und  andere  Salze,  weshalb  man  reinen  Eisenvitriol  am 
besten  durch  Auflösen  von  Eisendraht  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gewinnt.  Wenn  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  nachlässt,  kocht 
man  die  Flüssigkeit  mit  dem  darin  enthaltenen  Draht  und  filtrirt  heiss» 
wenn  sie  genügend  concentrirt  ist. 

Der  Eisenvitriol  bildet  durchsichtige,  bläulich -hellgrüne,  mono- 
kline  Krystalle,  Fig.  194,  welche  das  specif.  Gew.  1,889  bei  4®  haben 
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100  Thle.  Wasser 

lösen 

(Brandes    und 

0        15«        330 

60« 

90«         100« 

70         151 

263 

370         333. 

(Jonle  und  Playfair). 
Firnhaber): 

bei  10» 

Fe804  +  7HaO     .     .      61 

EisenTÜriol  ist  dimorph  und  krystallisirt  manchmal  in  rhom- 
bischen S&uleUj  die  mit  Zinkyitriol  isomorph  sind;  man  erhält  dieselben 
leicht,  wenn  man  eine  übersättigte  Lösung  mit  einem  Krystalle  des 
letzteren  Salzes  berührt;  nimmt  man  dagegen  Kupfervitriol,  so  scheiden 
sich  trikline  Krystalle  von  FeS04  +  5H2O  aus  (Lecoq  de  Bois- 
baudran).  Letztere  erhält  man  auch,  wenn  man  eine  freie  Schwefel- 
säure enthaltende  Lösung  im  Yacuum  concentrirt,  wobei  zuerst  Eisen- 
vitriol auskrystallisirt,  dann  das  fünffach  gewässerte  Salz  in  der  Form 
von  Kupfervitriol,  und  schliesslich  erhält  man  das  Hydrat  FeSO« 
-|-  4  H2  0,  welches  mit  dem  entsprechenden  Manganosulfat  isomorph  ist. 

Fig.  194. 


Erhitzt  man  Eisenvitriol  im  Yacuum  auf  140^  so  zerfällt  er  zu 
einem  weissen  Pulver  von  FeS04  -f-  H2O,  welches,  bei  Luftabschluss 
vorsichtig  erhitzt,  wasserfrei  wird. 

Ferrosulfat  ist  in  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  absolutem 
Alkohol  nicht  und  in  verdünntem  Alkohol  nur  wenig  löslich.  Sch\f efel- 
säure  und  Alkohol  fällen  daher  die  Lösung  des  Sulfats,  und  je  nach 
der  Menge  des  FäUungsmittels  und  der  Goncentration  der  Lösung, 
entstehen  Niederschläge  mit  verschiedenem  Wassergehalt 

Eine  Lösung  von  Ferrosulfat  absorbirt,  wie  das  Chlorid,  reichlich 
Stickoxyd;  die  gesättigte  dunkelbraune  Lösung,  welche  die  Verbindung 
FeS04,N0  zu  enthalten  scheint,  giebt  das  Gas  im  luftverdünnten 
Räume  sowie  beim  Erwärmen  aus;  im  letzteren  Falle  entstehen  zu- 
gleich geringe  Mengen  von  Stickstoffmonoxyd  und  Ferrisulfat.  Mischt 
man  die  braune  Lösung  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  Schwefel- 
säure, so  färbt  sich  die  letztere  purpurroth.  Auf  diesen  Reactionen 
beruht  die  bekannte  Methode  zum  Nachweis  von  Salpetersäure  und 
Nitraten,  sowie  auch  die  Erkennung  von  Oxyden  des  Stickstoffes  in 
Schwefelsäure  u.  s.  w. 

Der  Eisenvitriol  findet  vielfache  Anwendung  in  der  Färberei,  zur 
Bereitung  von  Tinte,  Berlinerblau  u.  s.  w. 
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Wie  die  Sulfate  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe,  des  Kupfers 
und  Mangans  bildet  auch  das  Ferrosulfat  mit  den  SuKaten  der  Alkali- 
metalle schön  krystallisirende  Doppelsalze,  7on  denen  das  folgende  das 
wichtigste  ist. 

Ammoniumferrosulfat,  FeSO*  +  (NH4)2S04  +  6H2O,  erhält 
man,  indem  man  die  berechneten  Mengen  von  Ammoniumsulfat  und 
Eisenvitriol  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  löst  und  die  filtrirte 
Lösung  krystallisiren  lässt.  £s  bildet  harte,  blass  grünlichblaue, 
wasserhelle,  monokline  Ery  stalle,  welche  das  specif.  Gew.  1,813  haben: 
100  Thle.  Wasser  lösen  (Töbler): 

bei  0^  200  300  ßo«  75» 

FeSO*  +  (NH4)3S04     .     .     12,2         21,6         28,1         44,6         56,7. 

Das  Salz  ist  an  der  Luft  sehr  beständig  und  nicht  so  leicht  oxy- 
dirbar  wie  Eisenvitriol,  weshalb  man  es  statt  dessen  in  der  volume- 
trischen  Analyse,  wie  zur  Bestimmung  von  Chlorkalk,  Feststellung  des 
Titers  der  Kaliumpermanganatlösung  u.  s.  w.  benutzt.  Da  das  um- 
krystallisirte  Salz  Mutterlauge  einschliessen  kann,  so  fällt  man  am 
besten  seine  massig  concentrirte  Lösung  mit  reinem  Alkohol  und  lässt 
.den  abfiltrirten,  krystallinischen  Niederschlag  an  der  Luft  trocknen. 

Ferro disulfat,  FeSgOj,  scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus, 
wenn  man  eine  concentrirte  Eisenvitriollösung  mit  der  neunfachen 
Raummenge  concentrirter  Schwefelsäure  mischt;  es  bildet  mikro- 
skopische Prismen  und  wird  von  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Eisen- 
vitriol zerlegt^). 

(460)  Ferronitrat,  Fe(N 03)21  erhält  man  am  besten  durch  Zer- 
setzung von  Eisenvitriol  mit  Baryumnitrat  und  Verdampfen  des  Fil- 
trates  im  luftverdännten  Räume  über  Schwefelsäure.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  sehr  unbeständig,  da  es  leicht  in  basisches  Ferri- 
nitrat  übergeht.  Löst  man  Eisen  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure, 
so  findet  folgende  Reaction  statt  (Berzelius): 

8Fe  +  2OHNO3  =  8Fe(N03)a  +  2NH4NO8  +  6H2O. 

Ferrohypophosphit,  Fe(POjH2)2  +  6HjO,  bildet  sich  beim 
Auflösen  von  Eisen  in  unterphosphoriger  Säure  und  bei  der  Zersetzung 
von  Eisenvitriol  mit  Baryumhypophosphit.  Das  Salz,  welches  in  der 
Medicin  verwandt  wird,  krystallisirt  in  grossen,  grünen  Octaedem, 
welche  sehr  begierig  Sauerstoff  absorbiren. 

Ferrophosphat,  Fe8(P04)2  +  SH^O,  kommt  natürlich  als 
Vivianit  vor,  der  in  'monoklinen  Säulen  krystallisirt,  in  reinem  Zu- 
stande farblos,  gewöhnlich  aber  durch  theilweise  Oxydation  grün  oder 
blau  gefärbt  ist.     Er  kommt  auch  in  faserigen  oder  erdigen  Massen 


1)  BolaB,  Ann.  Chem.  Pharm.  172,  106. 
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vor;  letztere  finden  sich  oft  zusammen  mit  Raseneisenerz ,  in  fossilen 
Knochen,  im  Torf  u.  s.  w.  Fällt  man  eine  EisenvitrioUösung  mit 
phosphorsaurem  Natrium,  so  erhftlt  man  einen  weissen  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  bald  granblau  wird ;  erwärmt  man  den  Niederschlag  in  der 
Mischung  eine  Woche  lang  auf  60  bis  80* ,  so  verwandelt  er  sich 
in  kleine,  farblose  Krystalle,  die  an  der  Luft  sich  blau  färben  (De- 
bray).  Das  gefällte  Ferrophosphat  wird  in  der  Medicin  gebraucht. 
Kocht  man  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Phosphorsäure,  so  setzen  sich 
nach  einiger  Zeit  farblose  Nadeln  von  HFeP04  -{-  H2O  ab,  die  sich 
an  der  Luft  schwach  blau  färben. 

Ferrocarbonat,  FeCOg,  kommt  als  Eisenspath  vor,  welcher 
aber  neben  Eisen  stets  kleinere  oder  grossere  Mengen  von  Calcium, 
Magnesium  oder  Mangan  enthält.  Künstlich  erhält  man  das  Mineral 
in  mikroskopischen,  grauweissen  Rhomboedem,  wenn  man  eine  Lösung, 
Ton  Eisenvitriol  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium  12  bis  36  Stunden 
auf  150*  oder  höher  erhitzt  (S^narmont). 

Fällt  man  eine  kalte  Lösung  von  reinem  Eisenvitriol  mit  Natrium- 
carbonat,  so  erhält  man  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag,  der  sich 
an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  SaueratofiP  und  Abgabe  von  Kohlen - 
dioxyd  rasch  schmutziggrün  färbt  und  dann  in  braunes  Ferrihydroxyd 
übergeht.  Nur  wenn  man  ihn  bei  völligem  Luftabschluss  wäscht  und 
trocknet,  kann  er  rein  und  farblos  erhalten  werden;  gewöhnlich  erhält 
man  ein  grünliches  Pulver,  das  an  der  Luft  sich  bald  höher  oxydirt. 
Mischt  man  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit  Zucker,  so  wird  er 
luftbeständiger;  auf  diese  Weise  gewinnt  man  das  "Ferrum  oarhonicum 
der  Pharmacopoe,  das  ein  grünlich -graues  Pulver  ist  und  20  Proc. 
Ferrocarbonat  enthält. 

Eisencarbonyl,  Kohlenoxydeisen.  Erhitzt  man  fein  ver- 
theiltes  Eisen  (durch  Heduction  von  Eisenoxalat  im  Wasserstoffstrome 
erhalten),  bei  einer  Temperatur  von  80*  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
oxydgas,  so  bildet  sich  Eisenkohlenoxyd  (Mond  und  Quincke^), 
welches  nach  Berthellot^)  Eisentetracarbonyl,  Fe(C0)4,  ist; 
•durch  Erhitzen  desselben  im  Glasrohre  auf  200  bis  300*  zersetzt  sich 
dasselbe  unter  Abscheidung  von  Eisen  (in  Form  eines  Spiegels)  und 
Freiwerden  von  Kohlenoxydgas.  Nach  Roscoe  und  Scudder^)  ent- 
steht dieselbe  Verbindung,  wenn  Kohlenoxydgas  unter  einem  Drucke 
von  acht  Atmosphären  über  fein  vertheiltes  Eisen  geführt  wird.  Lässt 
man  fein  vertheiltes  Eisen  etwa  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  einer  mit  Kohlenoxydgas  gefüllten  Glasglocke  stehen, 
so  bildet  sich  Eisenpentacarbonyl,Fe(C0)5,  welches  im  Gegensatze 
zum  ersteren  eine  Flüssigkeit  bildet,  die  bei  120*  siedet^).  Durch  Ein- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  2248.—  *)  Compt.  rend.  112,  1343. 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  3843.   —  *)  L.  Mond  u.  Langer,  Chem. 
News  64,  294. 
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Wirkung  des  Lichtes  auf  letztere  entsteht  Eisenheptcarhonyl,  Fe  (CO);, 
in  Form  von  goldgelben  Krystallen  i). 

Ferrisalze. 

(461)  Dieselben  sind  im  wasserfreien  Zustande  meistens  farblos, 
im  wasserhaltigen  gelb  oder  braun;  die  löslichen  haben  einen  eigen- 
thümlichen,  zusammenziehenden  Geschmack.  Durch  Reducüonsmittel 
werden  sie  in  Ferrosalze  verwandelt,  welche  durch  Oxydation  wieder 
sehr  leicht  in  Ferriverbindungen  übergehen. 

Ferrichlorid,  FcsCle^).  Diese  Verbindung  kannte  schon  Glau- 
ber, welcher  sie  durch  Auflösen  Yon  Eisen  in  Salzsäure  und  Abdampfen 
im  Kolben  bis  zur  Trockne  erhielt:  „in  fundo  bleibt  eine  blutroihe 
massa^  welche  so  hitzig  als  ein  Fewer  auf  der  Zunge  ist  .  .  .  Sie  muss 
vor  der  Luft  wohl  bewahrt  werden,  sonst  fleusst  es  in  ein  geel  oleum^, 
das  er  oleum  martis  nennt. 

Wasserfreies  Eisenchlorid  erh&lt  man  durch  Erhitzen  von  Eisen- 
draht in  einem  trockenen  Chlorstrome;  bei  schwacher  Glühhitze  tritt 
lebhafte  Verbrennung  ein  und  Ferrichlorid  sublimirt  Es  entsteht  auch 
leicht ,  wenn  man  trockenen  Chlorwasserstoff  über  erhitztes,  amorphes 
Eisenozyd  leitet  und  findet  sich  manchmal  in  den  Kratern  von  Vul- 
canen.  Ferrichlorid  bildet  metallglanzende ,  schwarze  oder  grünlich 
schillernde  Blättchen  oder  auch  grössere  hezagonale  Tafeln,  welche  im 
durchfallenden  Lichte  granatroth  und  im  auffallenden  cantharidengrün 
erscheinen.  Es  ist  sehr  zerfliesslich  und  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Beim  stärkeren  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  und 
bildet  einen  Dampf,  welcher  das  specif.  Gew.  11,39  hat  3). 

Mit  trockenem  Ammoniak  bildet  es,  ohne  sein  Ansehen  zu  ver- 
ändern, die  Verbindung  Fe2  Clg  +  2  NHs,  welche  langsam  an  der  Luft 
zu  einer  klaren,  dunkelrothen  Lösung  zerfliesst.  Es  verbindet  sich 
auch  mit  Phosphorpentachlorid  zu  FesCl«  -|-  2PCI5,  welches  ein  brau- 
ner, leicht  schmelzbarer  Körper  ist,  und  absorbirt  Nitrosylchlorid, 
wobei  die  sehr  zerfliessliche ,  dunkel  gefärbte  Verbindung  Fe^Cl« 
+  2N0C1  entsteht.  In  Wasserdampf  erhitzt,  zerfällt  es  in  Oxyd 
und  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  in  Sauerstoff  geht  Chlor  weg  und 
Oxyd  bleibt  zurück. 

Um  eine  Lösung  von  Ferrichlorid  darzustellen,  kann  man  das 
Hydroxyd  in  Salzsäure  lösen  und  die  Flüssigkeit  eindampfen,  um  freie 
Salzsäure  wegzutreiben,  oder   man  versetzt  eine  Lösung  von  Fenro- 


^)  L.Mond  und  Langer,  Chem.  Kew8  64,  294.  —  •)  Die  Formel  Fc^Cl^ 
entspricht  der  Bampfdichte  der  Verbindung  bei  Temperaturen  zwischen  520 
und  440<^,  bei  750  bis  1050^  entspricht  die  Dampfdichte  der  Fonnel  FeCI,. 
Aus  der  Moleculargewichtsbestimmung  des  Ferrichlorids  in  alkoholischer  imd 
ätherischer  Lösung  ergiebt  sich  die  Molecularformel  FeClj  (vgl.  P.  Th.  MüJler), 
Compt.  rend.  118,  644.  —  3)  Deville  und  Troost,  ibid.  45,  821. 
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Chlorid  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Salzs&ure  und  oxydirt  die 
erhitzte  Lösung  durch  yorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure.  Am 
besten  aber  gewinnt  man  eine  Lösung  des  normalen  Chlorids,  indem 
man  durch  Auflösen  von  Eisendraht  in  Salzsäure,  wie  oben  angegeben, 
eine  Lösung  des  reinen  Ferrochlorids  darstellt  und  in  dieselbe  Chlor 
leitet,  bis  sie  nach  längerem  Stehen  stark  danach  riecht.  Das  über- 
schüssige Chlor  kann  man  durch  Erwärmen  oder  Durchleiten  von 
Eohlendioxyd  austreiben. 

Die  concentrirte  Lösung  des  Eisenchlorids  ist  dunkelbraun  und 
ölartig,  beim  Verdünnen  wird  sie  dünnflüssig,  gelb  oder  fast  farblos. 
Ihr  speoifisches  Gewicht  ist  bei  17<>  (Franz): 


FejCl« 

1  Proc.  .  .  . 

.  1,0073 

10  „   .  . 

.  1,0734 

20  ,    .  . 

.  1,1542 

30  „ 

.  1,2568 

40  „    .  . 

.  1,3622 

50  „ 

.  .  1,4867 

60  „    .  . 

,  1,6317 

Löst  man  lOOThle.  Chlorid  in  63,5  Thln.  Wasser,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  25^  das  specif.  Gew.  1,67  Jiat  und  bald 
zu  einer  gelben,  krystallinischen  Masse  von  FeaCl«  -\-  12HsO  erstarrt. 
Dasselbe  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  das  an  der  Luft  zerflossene 
wasserfreie  Chlorid  beim  Stehen  mehr  Wasser  aufnimmt,  und  ist 
weniger  zerfliesslich  als  die  wasserfreie  Verbindung. 

Schmilzt  man  dieErystaUe  und  dampft  etwas  ab,  oder  concentrirt 
man  die  Lösung  des  Chlorids  bis  zur  Syrupsdicke  und  setzt  etwas 
Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man  gelbrothe,  rhombische  Tafeln,  FosClg 
+  6  Hau,  welche  sehr  zerfliesslich  sind,  oder  beim  langsamen  Erkalten 
granatrothe  Prismen,  FeaCl,;  +  ÖHsO.  Behandelt  man  dieselben  mit 
trockenem  Chlorwasserstoff,  so  verflüssigen  sie  sich,  und  beim  Ab- 
kühlen auf  0^  scheiden  sich  bernsteingelbe,  durchsichtige  und  zerfliess- 
liche  Blättchen  der  Verbindung  Fe^Cl,  +  2  HCl  +  4H6  0  aus. 

Die  wässerige  Lösung  des  normalen  Chlorids  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  und  zwar  um  so  leichter,  je  verdünnter  sie  ist;  je  nach  der 
Concentration  bilden  sich  dabei  Salzsäure  und  unlösliches  Oxychlorid 
oder  lösliches  Ferrihydroxyd.  Ist  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  so 
entsteht  beim  Erkalten  wieder  das  normale  Chlorid,  was  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  nicht  stattfindet. 

Eine  15  proc.  Lösung  von  Ferrichlorid  wird  unter  dem  Namen 
lAquar  fern  sesquichlorati  in  der  Medicin  angewandt,  innerlich  sowohl 
als  auch  äusserlich,  als  blutstillendes  Mittel.  Auch  eine  ätherische 
Lösung  des  Chlorids  wurde  früher  hoch  geschätzt;  dieselbe  hat  die 
Eigenschaft,  am  Lichte  ihre  Farbe  zu  verlieren,  indem  sich  Ferrochlorid 
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bildet,  welches  sich,  wenn  die  Lösnng  nicht  za  verdünnt  ist,  in  feinen, 
grünen  Krystallen,  FeCl^  +  2H2O,  ausscheidet. 

Hierher  gehört  auch  ein  Geheimmittel,  welches  im  vorigen  Jahr- 
hundert grosses  Aufsehen  machte.  Dasselbe  wurde  vom  russischen 
General  Bestuscheff- Rumin  zuerst  dargestellt  und  als  Bestuscheff- 
8che  Nerventinctur  verkauft;  seine  Bereitung  wurde  durch  einen  seiner 
Gehülfen  an  einen  französischen  Officier  Lamotte  verrathen  und  nach 
ihm  Lamotte's  Goldtropfen  benannt.  Allgemein  hielt  man  sie  für 
eine  Goldlösung,  bis  1781  die  russische  Regierung  das  Geheimniss 
kaufte  und  bekannt  machte.  Hiemach  wurden  Schwefelkies  und  Aetz- 
sublimat  mit  einander  erhitzt  und  das  gebildete  Eisenchlorid,  nachdem 
es  durch  mühsame  Operationen  gereinigt  war,  in  Franzbranntwein  auf- 
gelöst. Klaproth  lehrte  dann  1782  dieses  Präparat  auf  einfachere 
Weise  zu  bereiten. 

Ferroferrichlorid,  FejCl^  +  ISHjO.  Das  magnetische  Oxyd 
löst  sich  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  das  Salz  in 
undurchsichtigen,  gelben,  zerfliesslichen  Krystallwarzen  ausscheidet. 

Eisenchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  krystalli- 
sirte  Doppelsalze,  wie  FejClß  +  4  KCl  +  2  HgO  und  Fe^Cl«  +  4  NH4CI 
-^  2  H)  0,  welche  in  granatrothen  Octaedem  oder  Dodekaedern  krystal- 
lisiren  und  durch  Wasser  zersetzt  werden  ^).  Ein  Gemenge  des  letzteren 
Salzes  mit  Überschüssigem  Salmiak  wird  Eisensalmiak  genannt  und 
wurde  fi*üher  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von  Eisenoxyd  und 
Ammoniumchlorid  erhalten,  was  schon  Basilius  Valentinus  erwähnt: 
„Man  süblimirt  auch  den  calcinvrten  rothen  Vitriol  und  ScAmiaCy  so 
wird  ein  Sublimat^  der  solvirt  sich  in  Oehl"  (d.  h.  ist  zerfliesslich).  Jetzt 
stellt  man  nach  der  Pharmacopoe  dieses  Präparat,  welches  Afnmonium 
chloratum  ferrcdum  genannt  wird,  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von 
Salmiak  und  Eisenchlorid  dar.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von 
Eisenchlorid  krystallisirt  Salmiak  in  gelblichen  oder  hellrothen,  durch- 
sichtigen, regelmässigen  Krystallen,  die  so  an  einander  gereiht  sind, 
dass  sie  wie  Rhomboeder  erscheinen;  dieselben  haben  einen  wechselnden 
Eisengehalt  und  werden  an  der  Luft  schnell  feucht. 

(462)  Eisenoxychloride  entstehen  auf  verschiedene  Weisen  und 
sind  theils  löslich,  theils  unlöslich  in  Wasser. 

Trägt  man  frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  in  eine  Lösung  von  Ferri- 
chlorid  ein,  so  löst  es  sich  reichlich  auf  und  man  erhält  eine  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit,  welche  auf  ein  Molecül  des  Chlorids  20  und  sogar 


^)  G.  Neumann  (Liebig's  Annalen  244,  329)  stellte  Doppelsalze  des  Feni- 

chlorids  mit  den  Chloriden  von  Kalium,  Ammonium,  Rubidium,  Magnesium 

I 
und  Beryllium  dar,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel  4RC],  Fe2Gl«  .2HsO 

und  2  RCI2 .  Fe2C](j .  2  HjO  zusammengesetzt  sind. 
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mehr  Molecüle  Oxyd  enthalten  kann  und  durch  Dialyse  Graham' s 
lösliches  Oxyd  liefert.  Die  Lösungen  können  verdünnt  oder  erhitzt 
werden,  ohne  dass  Eisenoxyd  gefällt  wird.  Viele  Säuren  oder  Salze 
aber  schlagen  daraus  entweder  Ferrihydroxyd  oder  ein  basisches  Chlorid 
nieder,  welches  letztere  in  reinem  Wasser  wieder  löslich  ist. 

Fällt  man  Eisenchlorid  unvollständig  mit  Alkalien,  so  erhält  man 
ebenfalls  Niederschläge,  die  in  Wasser  löslich  sind,  wenn  sie  nicht  mehr 
Oxyd  enthalten,  als  der  Formel FejCle  +  5Fe2(OH)6  =  6Fe3(OH)5Cl 
entspricht. 

Unlösliche  basische  Ferrichloride  entstehen  durch  Oxydation  von 
Ferrichlorid  an  der  Luft,  durch  Rösten  von  Eisen  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  oder  einem  Chlorid  und  längeres  Kochen  einer  Eisenchlorid- 
lösung. Die  Zusammensetzung  derselben  sowie  ihre  Farbe  wechselt  je 
nach  der  Art  der  Darstellung;  sie  sind  meistens  schwierig  in  Salzsäure 
löslich  1). 

Ferribromid,  FeaBrg,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Eisen  in 
überschüssigem  Bromdampf  in  dunkelrothen  Erystallen.  Bei  Luft- 
abschluss  erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt  dann  zum  Theil  unzersetzt, 
während  ein  anderer  Theü  in  Brom  und  Ferrobromid  zerfÄllt.  An  der 
Luft  zerfliesst  es;  die  Lösung  welche  man  einfach  auch  durch  Auflösen 
des  Hydroxyds  in  Brom  Wasserstoff  erhält,  zerfällt  beim  Verdampfen 
unter  Büdung  unlöslicher  basischer  Bromide ;  sie  nimmt,  wie  die  Lösung 
des  Chlorids,  leicht  Ferrihydroxyd  auf,  wobei  lösliche  Oxybromide  ent- 
stehen. 

Ferrifluorid,  FejFg,  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Hydroxyds 
in  Flusssäure;  beim  Verdampfen  erhält  man  farblose  Krystalle  von 
Feg  Fe  +  9  HqO,  welche  beim  Erhitzen  ihr  Wasser  verlieren  und  in 
einem  Platintiegel  vor  dem  Gebläse  schmelzen,  wobei  sich  an  der  Ober- 
fläche zuweilen  Krystalle  bilden,  welche  isomorph  mit  Aluminiumfluorid 
sind.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  in 
Wasser. 

Poulenc^)  erhielt  wasserfreies  Ferrifluorid  durch  Einwirkung 
von  Fluorwasserstoff  auf  das  amorphe  Fluorid.  Letzteres  bildet  sich, 
wenn  man  wasserhaltiges  Ferrifluorid  in  geschmolzenes  Fluorammonium 
einträgt  und  das  gebildete  Doppelsalz  in  einem  Strome  eines  indiffe- 
renten Gases  durch  Wärme  zersetzt.  Durch  weiteres  Erhitzen  des 
amorphen  Rückstandes  in  Fluorwasserstoffgas  auf  etwa  1000^  bildet 
sich  krystallisirtes  Ferrifluorid.  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Foulen c 
durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff  auf  Ferrioxyd  in  der  Hitze  oder 
Einwirkung  desselben  Gases  auf  Ferrichlorid  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, in  Form  von  grünlichen  durchsichtigen  Krystallen,  welche  das 


^)  Ueber  ein  iu  Prismen  krystallisirendeB  hydratisches  Oxychlorid  von 
der  Zusammeusetzung  Te^Cl^  .  2re203  .  3H2O  vergl.  G.  Rousseau,  Compt, 
rend.  110,  1032.  —  *)  Compt.  rend.  115,  941. 
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Licht  Btark  brechen.     Spec.  Gew.  3,87.     Darob  £rbitaeii  der  Krystalle 
bei  Luftzutritt  bildet  sich  Ferrioxyd  von  derselben  Form  wie  das  Fluorid. 

(463)  Ferrisulfat,  FesCSO«),,  erhält  man  durob  Zusatz  von  Sal- 
petersäure zu  einer  erhitzten  und  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefel- 
säure versetzten  Lösung  von  Eisenvitriol: 
6FeS04  +  3HaS04  +   2HNO3  =  3Fe,(S04)s  +  2N0  +  4HaO. 

Die  gelbbraune  Lösung  giebt  beim  Concentriren  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  längeren  Stehen  wasserhaltige,  undeut- 
liche, farblose  Krystalle  absetzen.  Erhitzt  man  es  oder  setzt  Schwefel- 
säure zu  seiner  concentrirten  Lösung,  so  erhält  man  das  wasserfreie 
Salz  als  weisses  Pulver,  während  durch  Einwirkung  von  Eisenvitriol 
auf  kochende  Schwefelsäure  kleine  kristallinische  Schuppen  oder  rhom- 
bische Pyramiden  entstehen: 

2FeS04  +  2H2SO4  =  Fe2(S04),  +  SOj  +  2HjO. 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  nur  langsam  in  Wasser  auf;  beim 
Glühen  zerfällt  es  in  Eisenoxyd  und  Schwefeltrioxyd. 

Durch  Kochen  der  verdünnten  Lösung  oder  durch  unvollständiges 
Fällen  mit  Alkalien,  sowie  durch  Einwirkung  der  Lufb  auf  eine  Eisen- 
vitriollösung entstehen  verschiedene  basische  Ferrisulfate. 

In  einer  Eisenbeize,  welche  durch  Oxydation  von  Eisenvitriol- 
lösung mit  Salpetersäure  dargestellt  wurde,  bildeten  sich  beim  Stehen 
grosse,  klare,  hyacinthrothe,  wahrscheinlich  monokline  Krystalle  von 
Fes(S 04)3(011)2  -|-  I4H2O.  Wasser  zersetzte  dieselben  unter  Bildung 
des  unlöslichen  Salzes  FejS04(0H)4  +  öHaO^. 

Verschiedene  basische  Ferrisulfate  kommen  auch  als  Mineralien 
vor,  welche  durch  Oxydation  von  Eisensulfiden  entstanden  sind,  wie 
Vitriolocker,  Fes(S04)(0H)4  +  Fej(0H)6  +  H,0,  welcher  manchmal 
in  fusslangen,  braunen,  grünen  oder  schwärzlichen,  tropf  stein  ähnlichen 
Gebilden  vorkommt,  während  Copiapit,  Fea(S04)3  +  Fe, (804)2 (OH), 
-j-  IOH2O,  in  schwefelgelben  Tafeln  oder  krystaUinischen  Schuppen 
auftritt,  und  Fibroferrit,  2F2(S04)2(OH)2  +  Fe2S04(OH)4  -f  24H,0, 
gelbliche,  feinfaserige  Massen  bildet. 

Ferro  ferrisulfat.  Die  beiden  Sulfate  des  Eisens  bilden  verschie- 
dene Doppelsalze,  von  welchen  auch  einige  Mineralien  vorkommen,  wie 
Römerit,  Fe, (804)4  +  I2H2O,  der  gelbe,  monokline  Krystalle  bildet 
und  sich  bei  Goslar  findet;  mit  ihm  zusammen,  sowie  als  vulcanisches 
Gebilde,  kommt  Voltai't  vor,  in  welchem  Aluminium  und  Alkalimetalle 
als  isomorphe  Mischungen  enthalten  sind. 

Ferrikaliumsulfat  oder  Eisenalaun,  Fe2(S04)8  +  K2SO4 
-j-  24  H2  0 ,  erhält  man ,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Ferrisulfat  die 
nöthige  Menge  Kaliumsulfat  gesetzt  und  die  concentrirte  Flüssigkeit 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge«.  8,  771. 
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bei  0^  oder  einer  wenig  höheren  Temperatur  stehen  gelassen  wird.  Das 
Salz  bildet  hellviolette  Octaeder  und  löst  sich  in  etwa  5  Thln.  kalten 
Wassers.  Setzt  man  etwas  Aetzkali  zu  der  Lösung  und  lässt  die  dunkle 
Flüssigkeit  yerduasten,  so  krystallisiren  durchsichtige,  gelbbraune,  beza- 
gonale  Tafeln ,' welohe  die  Zusammensetzung  5EsS04  -|-  Fe^  (804)3 
+  2Fej(S04),(OH)2  -J-  I6H2O  und  die  optischen  Eigenschaften  des 
Turmalins  haben.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  leicht  in  Eisenalaun  und 
unlösliches  basisches  Ferrisulfat. 

Ferrinitrat,  Feg (N 03)61  entsteht  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Salpetersäure ;  die  braune ,  concentrirte  Lösung  setzt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure,  je  nach  der  Menge  derselben  oder  Concentration  der 
Flüssigkeit,  entweder  farblose  Würfel,  Fe,  (N  03)0  +  12HaO,  oder  farb- 
lose, monokline  Prismen,  Feg  (N  03)5  +  ISHaO,  ab.  Die  Krystalle  sind 
sehr  zerfliesslich  und  lösen  sich  in  Wasser  zu  einer  braunen  Flüssigkeit 
Eisen  nitratlösung  wird  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  als  Beize 
benutzt. 

Man  kennt  auch  verschiedene  basische  lösliche  und  unlösliche 
Ferrinitrate. 

(464)  Ferriphosphate.  Das  normale  Orthophosphat,  Fe2(P04)9 
-f-  4H2O,  erhält  man  durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natrium  zu 
normalem  Ferrichlorid  als  gelbweissen  Niederschlag,  welcher  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  aber  nicht  in  kalter  Essigsäure  löslich  ist. 
Beim  starken  Erhitzen  verliert' es  sein  Wasser  und  wird  gelb.  Fällt 
man  Ferrisulfat  mit  zweifachsaurem  Ammoniumphosphat,  so  erhält  man 
einen  krystallinischen  Niederschlag  von  2Fe.2(P04H)3  4~  5H2O. 

Basische  Phosphate  kommen  in  der  Natur  vor  und  sind  häufig  ein 
Bestandtheil  des  Brauneisenerzes,  mit  dem  Dufrenit  oder  Grüneisen- 
stein,  Fe2(OH)3P04,  vorkommt,  welcher  sich  selten  in  rhombischen 
Erystallen,  sondern  gewöhnlich  in  derben  oder  faserigen  Knollen  von 
lauchgrüner  bis  schwarzgrüner  Farbe  findet.  Der  Vivianit  ist 
häufig  mehr  oder  weniger  oxydirt  und  geht  in  Braunit,  Fe3(P04)9 
+  4Fe2P04(OH)7  4-  SHjO,  über,  der  hyacinthrothe  oder  gelbbraune, 
blätterige  oder  stengelige  Massen  bildet. 

Ferriarsenit.  Das  basische  Salz,  Fe4  06(OH)6As  =  4Fe208 
-f-  AS2O3  4"  öHqO,  ist  ein  voluminöser,  brauner,  dem  Ferrihydroxyd 
ähnlicher  Niederschlag,  welcher  sich  bildet,  wenn  man  zu  Ferriacetat 
eine  wässerige  Lösung  von  Arsentrioxyd  oder  von  einem  Arsenit  setzt. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  die  Lösung  des  Trioxyds 
mit  frisch  gefälltem  Ferrihydroxyd  schüttelt,  weshalb  letzteres  als  Antidot 
bei  Arsen  Vergiftungen  gegeben  wird  (Bd.  I,  §.  396). 

Ferriarsenate.  Das  normale  Orthoarsenat  findet  sich  als  S k 0 r o - 
dit,  Fe2(As04)2  +  4H2O,  in  grünen  oder  braunen,  stark  glänzenden, 
rhombischen  Krystallen.  Auch  basische  Arsenate  kommen  als  Mineralien 
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vor,  wie  Eisensinter,  2Fe3(As04)(OH)3  +  OH^O,  welcher  sich  in 
weissen,  gelben,  braunen  bis  rothen,  derben  oder  nierenförmigen  Massen 
findet,  und  Würfelerz  oder  Pharmakosiderit,  Fef(AsP)s03 
+  Fea(A8P)04(OH)3  +  öHjO,  der  in  grünen  bis  braunen,  glänzenden 
Würfeln  und  anderen  Formen  des  regulären  Systems  krystallisirt. 

Das  saure  Arsenat,  2  Fe2(HAs04)8  +  9  H^O,  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, den  einfach  saures  Natriumarsenat  in  einer  Eisenchloridlösung 
erzeugt;  es  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen wieder  als  weisses  Pulver  aus. 

Silicate  des  Eisens.  Verschiedene  FerrosiHcate  und  Ferrisilicate 
kommen  als  Mineralien  vor;  noch  häufiger  aber  finden  sich  Doppelt- 
Silicate,  welche  Alkalimetalle  oder  Metalle  der  alkalischen  Erden  u.  s.  w. 
enthalten.  Fast  immer  sind'  dieselben  isomorphe  Gemenge,  in  welchen 
Ferrioxyd  durch  Alaunerde  und  Kalk,  Magnesia,  oder  die  Alkalien  durch 
Ferroxyd,  Manganozyd  u.  s.  w.  ersetzt  sind.  Die  Beschreibung  der- 
selben gehört  der  Mineralogie  an. 

Eisenbaum.  Bei  der  Beschreibung  der  Darstellung  des  ölet 
martis  erwähnt  Glauber:  „Wenn  man  solche  rothe  massam,  ehe  sie 
in  ein  oleum  zerflossen,  in  ein  oleum  arenae  vel  silicum  leget,  so  wächst 
in  einer  oder  zwei  Stunden  ein  Baum  daraus  mit  Wurzeln,  Stamm, 
vielen  Aesten  und  Zweigen,  wunderbarlich  anzusehen".  Diese  Erschei- 
nung beruht  darauf,  dass  Wasserglas,  welches  etwas  Carbonat  enthalten 
muss,  das  Eisenchlorid  in  Ferrisilicat  und  basisches  Ferricarbonat  zer- 
legt, welche  Bläschen  von  Kohlendiozyd  einschliessen  und  durch  diese 
in  dünnen,  faden-  oder  bandförmigen  Säulen  oder  Aesten  in  der  Flüssig- 
keit emporgehoben  werden.  Statt  des  Ferrichlorids  kann  man  auch 
Ferrochlorid,  Kobaltchlorid,  Nickelchlorid,  Kupfemitrat  und  viele  andere 
leicht  lösliche  Metallsalze  nehmen  und  erhält  so  pflanzenähnliche  oder 
korallenförmige  Gebilde  von  verschiedener  Farbe. 

Gyanverbindungen  des  Eisens. 

(465)  Die  Geschichte  dieser  eigenthümlichen  Verbindungen  beginnt 

mit  der  Entdeckung  des  Berlinerblaus,  welche,  wie  schon  im  ersten 

Bande  erwähnt  wurde,  Diesbach  im  Anfange  des   18.  Jahrhunderts 

~ zufällig  machte.     Macquer  fand  dann   1752,  dass  diese  Farbe  beim 

Kochen  mit  Kalilauge  Eisenkalk  zurücklässt,  während  ein  eigenthüm- 

liches  Salz  in  Lösung  geht,  welches  phlogistisirtes  Alkali  oder  gelbes 

Blutlaugensalz  genannt  wurde,  und  als  dessen  Bestandtheile  Berthollet 

1787  Alkali,  Eisen  und  Blausäure  nachwies.    Proust  zeigte  dann  1806, 

dass  das  Eisen  mit  der  Blausäure  verbunden  bleibt,  wenn  das  Alkali  im 

Blutlaugensalz  durch  andere  Basen  ersetzt  wird,  und  Ittner  betrachtete 

Verbindungen  des  Eisenozyds  mit  Blausäure   und  anderen 

)ppelsalze. 
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Dieser  Ansicht  trat  R.  Porret  ^  1814  und  1815  entgegen,  welcher, 
einer  Andeutung  BerthoUet^s  folgend,  eine  Reihe  von  Versuchen 
anstellte,  aus  welchen  er  den  Schluss  zog,  die  sogenannten  eisenhaltigen 
blausauren  DoppaLsalze  seien  einfache  Salze  einer  Säure,  die  aus  Eisen- 
oxydul und  Blausäure  zusammengesetzt  sei,  und  welche  er  Ferruretted 
Chyazic  Acid  nannte  (zusammengezogen  aus  Carbon,  Hydrogen  und 
Azote).  Unmittelbar  auf  Porret* s  Abhandlungen  folgte  Gay-Lussac's 
klassische  Untersuchung  über  die  Blausäure,  welche  er  als  die  Wasser - 
stofifverbindung  des  Radicals  Cyan  erkannte,  worauf  dann  1819  Ber- 
zeliuB  zeigte,  dass  alle  eisenhaltigen  blausauren  Salze  sich  als  Doppel- 
cyanide  auffassen  lassen,  wie  z.  B.  das  gelbe  Blutlaugensalz  nach  unserer 
jetzigen  Schreibweise  als  Gyaneisenkalium,  Fe(GN)2  -f-  4  EON. 

Drei  Jahre  später  erhielt  Gmelin*)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  dieses  Salz  ein  neues  Cyaneisenkalium ,  das  seiner  Farbe  halber 
rothes  Blutlaugensalz  genannt  wurde;  dasselbe  Hess  sich  als  ein  Ferri- 
doppelsalz,  Fes(CN)6  -f~  6ECN,  auffassen.  Gmelin  zeigte  jedoch,  dass 
man  in  diesem  Salz  das  Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzen  kann  und 
so  eine  neue  Eisenblausäure  erhält. 

Im  folgenden  Jahre  sprach  Gay-Lussac  die  Ansicht  aus,  das 
gelbe  Blutlaugensalz  enthalte  ein  aus  Elisen  und  Cyan  bestehendes 
zusammengesetztes  Radical,  das  er  Cyanoferre  nannte;  Lieb  ig  3)  dehnte 
diese  Betrachtung  auch  auf  die  anderen  eisenhaltigen  Cyanverbindungen 
aus  und  betrachtete  die  obigen  Salze  als  Verbindungen  der  zwei  iso- 
meren Radicale,  CßNßFe,  welche  er  als  Ferrocyan  und  Ferridcyan 
unterschied  und  ihnen  die  Symbole  Cfy  und  Cfdy  beilegte. 

Graham  nahm  an,  dass  dieselben  das  Radical  der  Cyanursäure, 
das  Tricyan  (CN)3,  welches  er  Prussian  nannte,  enthielten ;  diese  Ansicht 
gestattet,  die  Constitution  dieser  Yerbindung  einfach  zu  erklären. 

Betrachtet  man  Eisen  als  ein  vierwerthiges  Element,  so  ergeben 
sich  als  die  einfachsten  Formeln  für  seine  Chloride  die  folgenden  : 


Ferrochlorid :  Perrichlorid : 

Ck  /Cl  Ck  /Cl 

>Fe  =  Fe<  Cl-^Fe Fe^Cl 

Cl 


yte  =  1?  e<:  Ul— ^  te l«'e^Ul 

^  ^Cl  CK  \C1 


Denkt  man  sich  nun  im  Ferrochlorid  jedes  Atom  Chlor  durch  das 
dreiwerthige  Radical  Tricyan  vertreten,  so  erhält  man  das  achtwerthige 
Radical  Ferrocyan,  und  in  ähnlicher  Weise  entsteht  das  sechswerthige 
Ferricyan,  indem  im  Ferrichlorid  die  sechs  Chloratome  durch  vier 
Tricyan gruppen  ersetzt  werden*).  Die  entsprechenden  Säuren  haben 
hiemach  die  folgende  Constitution: 


1)  PhU.  Trans.  1814,  S.  527;  Ann.  Phil.  12,  2Uu.l4,  295.  —  2)Schweigg. 
Journ.  34,  325.  —  ^)  Handwörterbuch  3,  66.  —  *)  Erlenmeyer,  Lehrb.  d. 
organ.  Chem. 
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Ferrocyanwasserstoff:  Femcyanwasaentoff: 

H,(CN),.  y(CN),Ha  H,(CN)3.  yCN),H 

>Fe  =  Fe<  ^Fe  —  Fe^ 

H2(CN)8/  XCN)8H,  H(CN)3  ^  XCN)3H, 

Ferrocyanverbindungen. 

(466)  Ferrocyanwasserstoff  oder  Ferrocyansäure, 
Hs(CN)isFe2,  erhält  man  am  besten,  wenn  man  zu  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumferrocyanid  ein  gleiches  Volum  eisenfreier  Salzsäure 
fügt,  den  Niederschlag  bei  Luftabschluss  auf  einer  porösen  Platte 
trocknet,  in  Alkohol  löst  und  dann  mit  Aether  fallt  0-  Cs  ist  ein 
weisses,  krystallinisches,  aus  Nädelchen  bestehendes  Pulver;  grössere 
Ery  stalle  erhält  man  durch  Ueberschichten  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Aether. 

Ferrocyanwasserstoff  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  und  ist  eine  so  kräftige  Säure ,  dass 
es  nicht  nur  essigsaure,  sondern  auch  Oxalsäure  Salze  zersetzte  Es 
oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft,  besonders  schnell  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Blausäure  und  Berlinerblau  (Williamson's  Blau)^): 

7H8(CN)ijFe  +  2O2  =  48HCN  +  2Fe7(CN),8  +  4HaO. 

Diese  Reaction  benutzt  man  in  der  Kattundruckerei,  indem  man 
das  Muster  mit  einer  Mischung  von  Weinsäure  und  gelbem  Blutlaugen- 
salz  aufdruckt  und  dann  im  Dampf  kästen  erhitzt.  Kocht  man  eine 
Lösung  der  Säure,  so  entweicht  Blausäure  und  weisses  saures  Ferro- 
ferrocyanid  bleibt  zurück '): 

2H8(CN)i,Fe,  =  12HCN  +  K4Fe[(CN)i,Fea]. 

Diese  Zersetzung  erklärt  die  Darstellung  der  Blausäure  aus  Blut- 
laugensalz und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Kaliumferrocyanid,  K3(C3N3)4Fea  +  6H,0  =  K4Cfy  +  SHjO. 
Dieses  Salz,  das  unter  dem  älteren  Namen  gelbes  Blutlaugensalz  bekannt 
ist  und  auch  noch  jetzt  manchmal  blausaures  Kali  genannt  wird,  weil 
man  früher  das  darin  enthaltene  Eisen  als  eine  Verunreinigung  ansah, 
bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  fast  aller  anderen  Cyan- 
verbindungen.  Man  erhält  es,  indem  man  rohe  Potasche  in  bimförmigen 
Gefassen  oder  schalenförmigen  Flammöfen  schmilzt  und  ein  Gemisch 
von  Eisenfeile  oder  Drehspänen  und  thierischen  Abfällen,  wie  wollene 
Lumpen,  Hörn,  Hufe,  Klauen,  Haare,  getrocknetes  Blut  u.  s.  w.  allmälig 
einträgt.  Hierbei  entsteht  Kaliumcyanid,  während  ein  Theil  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak  entweicht;  zugleich  bildet  der  in  den  thierischen 
Stoffen  enthaltene  Schwefel,  sowie  das  in  der  Potasche  vorkommende 


1)  Liebig,  Ann.  Pharm.  87,  127.  —  2)  Beimann  und  Oarius,  Ann. 
Chem.  Pharm.  133,  39.  —  ')  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  39. 
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KaliumBulfat,  Ealiumferrisulfid,  K2S  -h  F^s^s*  welches  unter  Eisensulüd 
beschrieben  werden  wird.  Behandelt  man  dann  die  erkaltete  Schmelze 
mit  Wasser,  so  bildet  sich  Blutlaugensalz  nach  der  Gleichung: 

13KCN  +  FeaSs  =  K8(CN)i2Fea  +  2K2S  +  KSCN. 
Bei  dieser  Operation  werden  die  eisernen  Töpfe  oder  Schalen  durch 
den  Schwefelgehalt  der  Materialien  sehr  rasch  angegriffen,  und  ferner 
findet  Verlust  durch  Bildung  von  Kaliumthiocyanat  statt.  Eine  bessere 
Ausbeute  erhält  man  bei  Anwendung  einer  sulfatfreien  Potasche.  Man 
setzt  dann  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  frisch  gefälltes 
Ferrocarbonat  zu,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Kreide  oder 
Kalkstein  auf  eine  Lösung  von  Ferrochlorid  erhält  und  welches  auf 
Ealiumcyanid  wie  folgt  wirkt: 

12KCN  4-  2FeC0s  =  KgCCN^aFea  +  2KaC03. 

Durch  Eindampfen  der  vom  Bückstande  oder  der  Schwärze 
getrennten  Lauge  erhält  man  eine  Krystallisation  von  Rohsalz,  ans 
dem  man  durch  Umkrystallisiren  Reinsalz  darstellt.  Die  letzten 
Mutterlaugen  liefern  beim  Verdampfen  Blatisalz,  welches  bei  einer 
neuen  Schmelzung  verwendet  wird. 

Wie  schon  erwähnt,  geht  bei  diesem  Verfahren  ein  Theil  des  Stick- 
stoffs als  Ammoniak  verloren;  ferner  entstehen  Verluste  durch  Bildung 
von  Thiocyanat  und  Gyanat.  Es  sind  daher  zahlreiche  Versuche  gemacht 
worden,  durch  andere  Verfahren  bessere  Ausbeuten  zu  erzielen;  aber 
bis  jetzt  hat  keines  derselben  Aufnahme  in  der  Praxis  gefunden» 
Ausserdem  ist  der  Preis  des  Blutlaugensalzes  in  der  neueren  Zeit  sehr 
gesunken,  so  dass  seine  Darstellung  wenig  lohnend  ist;  dasselbe  wird 
nämlich  vorzugsweise  zur  Darstellung  von  Berlinerblau  benutzt,  welches 
durch  die  Entwickelung  der  Ultramarinindustrie  und  die  Fortschritte 
in  der  Fabrikation  des  Anilinblaus  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden 
ist.  Ferner  hat  sich  der  Preis  der  thierischen  Abfälle,  welche  jetzt  in 
Masse  in  der  Fabrikation  von  künstlichem  Dünger  verbraucht  werden, 
so  erhöht,  dass  viele  Fabrikanten  die  Darstellung  des  Blutlaugensalzes 
aufgegeben  oder  doch  sehr  eingeschränkt  haben. 

Als  Nebenproduct  gewinnt  man  es  bei  der  Darstellung  von  Potasche 
aus  Kaliumchlorid.  Wie  bei  der  Sodafabrikation  erwähnt  worden  ist, 
enthält  die  Rohsoda  Cyanverbindungen,  namentlich  Natriumferrocyanid, 
das  sich  nicht  leicht  von  den  anderen  vorhandenen  Salzen  trennen 
lässt;  dagegen  kann  man  das  in  der  Rohpotasche  enthaltene  Blutlaugen- 
salz leicht  aus  den  Mutterlaugen  gewinnen. 

Man  stellt  es  auch  nach  dem  Verfahren  von  Ortlieb  und  Muller 
dar,  indem  man  rohes  Trimethylamin,  N(CH8)3,  das  noch  andere  Basea 
enthält,  in  Dampfform  durch  glühende,  eiserne  Retorten  leitet,  wobei 
sich  Ammoniak,  Ammonium  Cyanid ,  Blausäure  und  kohlenstoffhaltige 
Gase  bilden.  Man  leitet  dieselben  in  verdünnte  Schwefelsäure,  absor- 
birt  dann  die  Blausäure  in  Kalilauge   und  fängt  die  nicht  gelösten 

Boacoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.   II.  ^g 
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Gase,  welche  zur  Beleuchtung  oder  Heizung  dienen,  in  Gasometern  auf. 
Um  das  Ealiumcyanid  in  Blutlaugensalz  zu  verwandeln,  fügen  Ortlieb 
und  Mull  er  aus  Eisenvitriol  durch  Kalkmilch  gefälltes  Ferrohydrozyd 
zu  seiner  Lösung  i). 

Kaliumferrocyanid  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Ferrosalz  mit 
überschüssigem  Kaliumcyanid  versetzt.  Hierbei  entsteht  zuerst  ein 
hellbrauner  Niederschlag,  welcher  früher  für  Ferrocyanid  gehalten 
wurde,  aber  stets  Kaliumcyanid  enthält  und  wahrscheinlich  die  Formel 
Fes(CN)5K  hat;  derselbe  löst  sich  in  Kaliumcyanid  leicht  auf: 
Fe,(CN)5K  +  7KCN  =  Fe3(CN)ijK8. 
Auch  metallisches  Eisen  löst  sich  in  Kaliumcyanidlösung  in  der 
Kälte  langsam  und  beim  Erhitzen  schneller  auf,  wobei  sich,  wenn  die 
Luft  abgeschlossen  ist,  Wasserstoff  entwickelt: 

12KCN  +  2Fe  +  4HjO  =  Fe,(CN)i2K8  +  4K0H  +  2Hj. 
Kaliumferrocyanid  bildet  tetragonale  Pyramiden  mit  vorherrschen- 
der Endfläche,  Fig.  195,  welche  gewöhnlich  citronengelb  und  trübe 
Fig.  195.  sind;  kleine  Krystalle  dagegen  sind  bernsteingelb 

und  durchsichtig.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
1,83;  es  ist  an  reiner  Luft  unveränderlich;  beim 
Erhitzen  fängt  bei  60®  an  Kry stall wasser  zu  ent- 
weichen, welches  erst  bei  100®  vollständig  ab- 
gegeben wird,  wenn  man  das  gepulverte  Salz 
wiederholt  zerreibt;  das  wasserfreie  Salz  ist  ein  weisses  Pulver.  Sein 
Geschmack  ist  süsslich  salzig  und  etwas  bitter;  es  ist  nicht  giftig  und 
wirkt  in  grösseren  Dosen  als  Abführmittel.  Es  löst  sich  in  4  Thln. 
kalten  und  2  Thln.  kochenden  Wassers  und  ist  unlöslich  in  Weingeist, 
der  es  aus  seiner  Lösung  in  gelblich- weissen,  perlglänzenden  Schuppen 
fallt.  Seine  Lösung  setzt,  dem  Lichte  ausgesetzt,  langsam  Berlinerblau 
ab;  beim  Kochen  an  der  Luft  entweicht  etwas  Ammoniak  und  sie  wird 
alkalisch. 

Das  käufliche  Salz  enthält  manchmal  grössere  Mengen  von  Kalium- 
sulfat, welches  nur  schwierig  durch  Umkrystallisiren  beseitigt  werden 
kann. 

(467)  Natriumferrocyanid,  Na8(C3N3)4Fe2  +  24H,0,  erhält 
man  am  Besten  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Natronlauge;  es 
bildet  gelbe,  durchsichtige,  monokline  Säulen,  welche  an  warmer  Luft 
verwittern. 

Natriumkaliumferrocyanid,  Na2Ke(C3N3)4Fe3  -j"  7HaO,  ent- 
steht, wenn  man  das  entsprechende  Ammonium  salz  mit  Natronlauge 
erhitzt,  und  bildet  vierseitige  Prismen,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Ammoniumferrocyanid,  (NH4)s(C3N3)4Fe2  -f  öH^O,  erhält 
man,  wenn  man  Ferrocyanwasserstoff  mit  Ammoniak  sättigt  oder  das 

1)  Bull.  Soc.  Chiro.  41,  448. 
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Bleisalz  durch  Ammoniumcarbonat  zersetzt;  es  krystallisirt  in  gelben 
Prismen  und  ist  isomorph  mit  dem  Ealiumsalz. 

Ammoniumkalinmferrocyanid,(NH4)2Ke(CsN3)4Fe, +  6H2O, 
bildet  sich,  wenn  man  eine  ammoniakhaltige  Lösung  von  Kaliumferri- 
cyanid  mit  reducirenden  Mitteln,  wie  Traubenzucker,  behandelt.  Es 
krystallisirt  in  tetragonalen  Prismen  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Calciumferrocyanid,  Ca4(C3Ns)4Fej  -\-  24H2O,  entsteht,  wenn 
man  Berlinerblau  mit  nicht  überschüssiger  Kalkmilch  kocht,  oder  wenn 
man  Calciumcarbonat  in  Ferrocyanwasserstoff  löst.  Es  ist  äusserst  lös- 
lich in  Wasser  und  bildet  gelbliche,  flache  trikline  Säulen,  die  unan- 
genehm und  bitter  schmecken. 

Strontiumferrocyanid,  Sr4(C3N3)4Fe9  +  30 H^O,  wird  in  ahn-  * 
lieber  Weise  wie  das  Galciumsalz  erhalten  und  bildet  schöne  monokline, 
leicht  in  Wasser  lösliche  Erystalle. 

Baryumferrocyanid,  Ba4(C3N3)4Fe2  +  I2H2O,  erhält  man 
durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Barytwasser  oder  durch  Einwirkung 
von  Ferrosulfat  auf  Baryumcyanid.  Es  bildet  flache  monokline  Prismen, 
welche  sich  in  584  Thln.  kalten  und  116  Thln.  kochenden  Wassers  lösen. 

Baryumkaliumferrocyanid,  K4Ba2(C8N3)4Fej  4"  öHjO,  wird 
in  kleinen,  gelblichen,  abgestumpften  Bhomboedern  erhalten,  wenn  man 
die  kochend  gesättigten  Lösungen  von  2  Thln.  Blutlaugensalz  und  1  Tbl. 
Baryumchlorid  mischt  und  erkalten  lässt.  Es  löst  sich  in  38  Thln. 
kalten  und  9,5  Thln.  kochenden  Wassers  und  eignet  sich  besonders  zur 
Darstellung  anderer  Doppelf errocyanide  des  Kaliums,  welche  man  durch 
Einwirkung  der  betreffenden  Sulfate  auf  dasselbe  erhält. 

Fällt  man  eine  heisse  Lösung  von  Blutlaugensalz  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Baryumchlorid,  so  erhält  man  ein  Gemisch  des  Doppelsalzes 
mit  Baryumferrocyanid,  welches  in  das  letztere  übergeht,  wenn  man 
den  krystallinischen  Niederschlag  mit  der  Lösung  kocht. 

Z in kf er ro Cyanid,  Zn4(G3N3)4Fe2,  ist  ein  weisser  Niederschlag, 
welcher  in  der  Medicin  angewandt  wird  {Zinctim  ferrocyanatum). 

Kupferferrocyanid,  Cu4(G3N3)4F2,  ist  ein  schön  brauner 
Niederschlag,  welcher  als  Farbe  unter  dem  Namen  Hatchett's  Braun 
bekannt  ist. 

Die  Ferrocyanide  der  meisten  anderen  Metalle  sind  ebenfalls  schwer 
löslich  oder  unlöslich  in  Wasser;  einige  derselben  haben  charakteristische 
Färbungen,  wie  die  des  Eisens,  Kupfers,  Urans  u.  s.  w.,  weshalb  man 
Blutlaugensalz  als  Reagens  auf  diese  Metalle  benutzt. 

Ferricyanide. 

(468)  Ferricyanwasserstoff,  H6(C3N3)4Fe2  =  2  HjCfdy,  erhält 
man  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Verdampfen  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme.     Die  Säure  krystallisirt 
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in  braunen  Nadeln,  welche  einen  sauren  und  zusammen  ziehenden 
Geschmack  haben. 

Kaliumferricyanid,  K6(C3N3)4Fea,  ist  unter  dem  Namen  rothes 

Blutlaugensalz  bekannt  und  entsteht,  wenn  man  Kalium ferrocyanid  mit 

Fig.  196.  Fig.  197.         Oxydationsmitteln   behandelt.      Im 

fA TK,^^       Grossen  gewinnt  man  es  durch  Ein- 
//',./ \^k    leiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Irs/SSi^'l  gölbem  Blutlaugensalz: 
/  /  //7/  K8(C3N3)4Fea  +  Cl, 

/  /  /      // /  =  KeCCsNsXFe,  +  2 KG. 

/  Li      i  I  I  Von  dem  zugleich  entstehenden 

\\J     /-J-J         Kaliumchlorid   lässt   sich   das   Salz 
\  T  /   ~y  leicht  durch  Krystallisation  trennen. 

\l>'^'^  Kassner    wendet   zur  üeber- 

führung  von  Ferrocyankalinm  in 
Ferrisalz,  bleisauren  Kalk  bezw.  ein  Gemenge  von  Bleidiozyd  mit  Cal- 
ciumcarbonat an.  Letzteres  entsteht  durch  Aufschliessen  von  bleisaurem 
Kalk  mit  Natriumcarbonat  unter  Druck: 

Ca2Pb04  4-  2NaaC03  +  2H2O  =  PbOg  +  2CaC03  +  4NaOH 

in  Wasser  unlöslich. 
Das  nach  Ueberführen  des  gelben  Blutlaugensalzes  in  Ferricyan- 
kalium zurückbleibende  Gemenge  von  Bleioxyd  mit  Calciumcarbonat 
wird  zur  Darstellung  von  bleisaurem  Kalk  verwerthet.  Die  nach  diesem 
Verfahren  entstehende  Lösung  von  Ferricyankalium  enthält  Kalium- 
carbonat,  welches  noch  in  ersteres  Salz  umgewandelt  wird. 

Das  Ferricyankalium  krystallisirt  in  grossen,  dunkelrothen,  mono- 
klinen  Prismen,  Fig.  196,  welche  häufig  als  Zwillinge,  Fig.  197,  auf- 
treten, das  specifische  Gewicht  1,8  haben  und  schwach  zusammenziehend 
und  salzig  schmecken.  Beim  Zerreiben  giebt  es  ein  dunkelgelbes  Pulver 
und  in  Wasser  löst  es  sich  mit  braungelber  Farbe,  welche  beim  Ver- 
dünnen citronengelb  wird.     100  Thle.  Wasser  lösen  ^): 

bei  4,40         100  15^60        37^80        100^^ 

K6(C8N3)4Fe2.     .     .     .     33,0         36,6         39,7         58,8         77,6 

und  bei  104<^,  dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  82  Thle.  In 
Weingeist  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Die  Lösung  färbt  sich  am  Lichte  bald  dunkler,  und  es  entsteht  ein 
blauer  Niederschlag,  während  die  Lösung  nun  etwas  gelbes  Blutlaugen- 
salz enthält. 

Wenn  man  das  Salz  in  einer  Flamme  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit 
Funkensprühen,  und  mit  Ammoniumnitrat  bildet  es  ein  Gemenge, 
welches  beim  Erhitzen  heftig  detonirt.    Es  ist  ein  kräftiges  Oxydations- 


1)  Wallace,  Journ.  Chem,  Soc.  7,  80. 
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mittel,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  und  verwandelt  die  Monoxyde 
des  Bleies  und  Mangans  in  die  Dioxyde;  kocht  man  es  mit  einer  Lösung 
von  Chrom sesquioxyd  in  Kali,  so  bilden  sich  Kaliumchromat  und  gelbes 
Biutlaugensalz : 

3K6(C3N3)4Fe2  +  CrjOs  +  lOKOH 
=  3K3(C3N3)4Fe,  +  2K2Cr04  +  5H,0. 
Bringt  man  Natriumamalgam  in  seine  Lösung,  so  entsteht  das 
schon  beschriebene  Natriumkaliumferrocyanid ,  und  Wasserstoffdioxyd 
verwandelt  es  in  Kaliumferrocyanid : 
4K6(C3N3)4Fe2  +  4H,0j  =  3K8(C3N3)4Fes  +  H,(C8N3)4Fe,  +  40,. 

Dagegen  oxydirt  Wasserstoffdioxyd  eine  neutrale  Lösung  des  gelben 
Salzes  zu  Ferricyanid  (Weltzien): 

K8(C3N3)4Fe,  +  H,02  =  K6(C3N3)4Fe,  +  2K0H. 

Während  das  gelbe  Salz  nur  als  Abführmittel  wirkt,  ist  das  rothe 
ein  heftiges  Gift. 

Natriumferricyanid,  Na6(CaN3)4Fej  +H2O,  erhält  man  durch 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Ferrocyanid.  Es  löst  sich  in 
l,e5  Thln.  kochenden  und  5,3  Thln.  kalten  Wassers  und  krystallisirt 
in  rubinrothen,  vierseitigen  Säulen,  welche  an  der  Lufb  zerfliessen. 

Natri.umkaliumferricyanid,  Nas K3 (C3 N3)4 Fej,  krystallisirt  in 
schön  rothen  Würfeln,  welche  sich  bilden,  wenn  man  das  Natrium-  und 
Ealiumsalz  zusammen  krystallisiren  lässt. 

Ammoniumferricyanid,  (NH4)6(C3N3)4Fea  +  HgO,  wird  in 
analoger  Weise  wie  das  Ealiumsalz  erhalten  und  bildet  schön  rothe, 
monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  an  der  Luft  beständige  Prismen. 

Bleiferricyanid,  Pbs(C3Ns)4Fe2  +  I6H3O,  erhält  man  beim 
Yermischen  heisser  Lösungen  des  Ealiumsalzes  und  Bleinitrats  in 
dunkelrothbraunen,  hahnenkammförmig  gruppirten  Erystallen,  welche 
in  kaltem'  Wasser  wenig,  in  heissem  etwas  mehr  löslich  sind. 

Die  Ferricyanide  der  meisten  anderen  schweren  Metalle  sind 
Niederschläge,  welche  gewöhnlich  eine  gelbe,  grünliche,  braune  oder 
rothbraune  Farbe  haben,  aber  auch,  wie  die  des  Zinns,  farblos  sind. 

Ferrocyanide  und  Ferricyanide  des  Eisens. 

IV  IV 

(469)  Saures  Ferroferrocyanid,  H4Fej(C3N3)4Fe2,  ist  das 
weisse  Pulver,  welches  beim  Eochen  einer  wässerigen  Ferrocyanwasser- 

IV  IV 

Stofflösung  entsteht.  Das  entsprechende  Ealiumsalz,  E4Fe9(C3N3)4Fe2, 
bleibt  im  Rück  stände  bei  der  Darstellung  von  Blausäure  aus  gelbem 
Blutlaugensalz  und  verdünnter  Schwefelsäure ;  damit  identisch  ist  wahr- 
scheinlich der  weisse  Niederschlag,  welchen  ein  reines  Ferrosalz  in  der 
Lösung  von  Ealiumferrocyanid  erzeugt. 
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An  der  Luft  färben  sich  diese  Verbindungen  unter  Aufhabme  von 
Sauerstoff  rasch  blau.     Erhitzt  man  das  Ealiumsalz  mit  verdünnter 

VI  IV 

Salpetersäure,  so  efhält  man  die  Verbindung  E2Fe3(CsN3)4Fe2  H~  ^^a^» 
welche  nach  dem  Trocknen  ein  prachtvoll  violettblaues  Pulver  bildet, 
das  in  dünnen  Schichten,  wie  man  sie  durch  Aufschwemmen  in  Wasser 
erhält,  mit  grüner  Farbe  durchsichtig  ist.  Erwärmt  man  es  mit  einer 
Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  wieder  das  weisse  Sabs 
und  die  Lösung  enthält  rothes  Blutlaugensalz  ^)  : 

K,Fej(CN)i,Fea  +  K3Fej(CN),3  =  Kje,{C^)jFe^  +  KeFea(CN)i,. 
Lösliches  Berlinerblau  oder  Ferrikaliumferrocyanid 

VI  IV 

E9Fe2(C3N3)4Fe2.  Ferrisalze  erzeugen  in  einer  überschüssigen  Lösung 
von  gelbem  Blutlaugen  salze  einen  blauen  Niederschlag,  welcher  ge- 
wöhnlich Berlin  er  blau  genannt  wird  und  früher  für  Ferriferrocyanid 
gehalten  wurde.  Ein  sehr  ähnlicher  Niederschlag,  welchen  man 
Turnbuirs  Blau  nennt  und  der  Ferroferricyanid  enthält,  entsteht, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  eine  Lösung  von  rothem 
Blutlaugensalz  giesst.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  enthalten  aber 
stets  Kalium,  indem  sich  zunächst  das  obige  Doppelsalz  bildet,  das 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  vorher  erwähnte  violettblaae 
Verbindung,  aber  ganz  verschieden  davon  ist.  Man  erhält  es  rein, 
wenn  man  die  Lösungen  der  Eisensalze  in  einen  Ueberschuss  des  Ferro- 
Cyanids  oder  Ferricyanids  eingiesst.  Man  wäscht  dann  mit  Wasser, 
um  das  Kaliumchlorid  zu  entfernen,  bis  das  Waschwasser  sich  blau 
färbt.  Der  Bückstand  bat  die  oben  angegebene  Zusammensetzung,  ist 
in  reinem  Wasser  vollkommen  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit  löslich 
und  wird  daraus  durch  Salze  wieder  gefällt. 

Dass  Ferrisalze  in  einer  Ferrocyanidlösung  einen  Niederschlag 
von  derselben  Zusammensetzung  erzeugen,  wie  Ferrosalze  in  einer 
Ferricyanidlösung,  ist  nicht  schwierig  zu  erklären,  wenn  man  sich  die 
nachstehenden  UmsetzuDgsgleicbungen  ansieht: 

K  K 

I  I 

.(CN)3-K  CL  /(CN)8. 

Fe/  J^Fe  FeC  >Fe 

II    \CN)3=K2  Cla^ 


+ 

;|      /(CN)3=K2  CW 


Fe(  ^Fe  Fe<:  >Fe 


'    \CN)8^ 


+  6  KCl. 


'  "^(0  N)3— K  Cl/  ^(CN),/ 

I  I 

K  K 


^)  Williamson,  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  228. 
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K  K 

I  I 

/(CN)s-K  CL  /(CN)3. 

/  >Fe  Fe/  >I 


Fei  >Fe  Fe^  >Fe 


\cN)s— K  Cl^, 

+ 
^(CN)s-K  CL    ! 

Fef  >Fe  F<  >Fe 

\(CN)8-K  CK  \c-sy 

I  I 

E  E 


/CN),^, 


+  4  KCl. 


Die  80  construirten  Formeln  müssen  identisch  sein,  da  es  gleich- 
gültig ist,  ob  die  yierwerthige  Ferrogmppe  oder  die  sechswerthige 
Ferrigrnppe  einmal  auf  der  einen  und  das  zweite  Mal  auf  der  anderen 
Seite  stehen^). 

Das  lösliche  Berlinerblau  wurde  zuerst  von  Berzelius^)  und 
Robiquet^  aus  Ealiumferrocyiuiid  erhalten;  dass  es  Kalium  als 
wesentlichen  Bestandtheil  enthalte  und  ihm  obige  Formel  zukomme, 
Yermuihete  zuerst  Kekul6^);  bewiesen  wurde  es  von  Reindel*),  und 
Skraup  zeigte  dann,  dass  der  aus Kaliumferricyanid  erhaltene  Nieder- 
schlag damit  identisch  ist. 

(470)     Turnbull's  Blau  oder  Ferroferricyanid, 

(Fe3),(Fea)3(C3N3)8  =  2Fe,iC^),„ 
wurde  zuerst  von  Gmelin^)  durch  Fällen  von  Eisenvitriol  mit  rothem 
Blutlaugensalz  erhalten  und  später  in  England,  wo  man  es  im  Grossen 
darstellte,  nach  dem  Namen  des  vermeintlichen  Entdeckers  Turnbull's 
Blau  genannt.  Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das 
lösliche  Berlinerblau  mit  einem  Ferrosalz  fällt  (Skraup),  oder  Ferro- 
sulfat  zu  einer  Lösung  von  Ferricyanwasserstoff  setzt  ^. 

Beim  Erhitzen  entweicht  Blausäure  unter  Bildung  von  Ferrioxyd ; 
mit  Kalilauge  gekocht,  liefert  es  gelbes  Blutlaugensalz  und  schwarzes 
Eisenhydroxyd: 

Fe5(CN)ia  +  8K0H  =  K8(CN)i2Fea  +  Fe3(OH)8. 

Unlösliches    Berlinerblau    oder    Williamson's    Blau, 

VI  IV 

(Fe,)4(Fe2)3(C8N3)ij  =  2Fe7(CN)i8,  erhält  man  mit  löslichem  Berliner- 
blau gemischt,  wenn  man  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  in 
eine  Eisenchloridlösung  giesst.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Nieder- 
schlages mit  Ferri Chlorid  lässt  sich  das  Kalium  entfernen.  Femer  ent- 
steht es  durch  Oxydation  von  TurnbulP  s  Blau,  z.  B.  wenn  man  dasselbe 


*)  Skraup,  Liebig*8  Ann.  186,  371.  —  »)  Schweigg.  Joum.  30,  34.  — 
3)  Ann.  Chim.  Phys.  44,  279.  —  *)  Lehrb.  d.  org.  Chem.  1,  327.  —  »)  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  102,  38.  —  ^)  Williamson,  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  234.  — 
^)  Beynolds,  Jonm.  chem.  See.  1887,  p.  644. 
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mit  Salpetersäure  oder  Ghlorwasser  behandelt  (Williamson): 
6Feß(Cy)i2  +  Gl«  =  4Fe7(Cy)i8  +  FeaCl^. 

Es  bildet  sich  auch  durch  Fällen  von  löslichem  Berlinerblau 
(Skraup),  oder  Ferrocjan Wasserstoff  (Reynolds)  mit  Ferrichlorid. 

Im  trockenen  Zustande  bildet  es  ein  tiefblaues  Pulver,  das  beim 
Reiben  starken  Kupferglanz  annimmt  und  stets  eine  gewisse  Menge 
Wasser  enthält,  das  man  durch  Erhitzen  nicht  austreiben  kann,  da 
Zersetzung  eintritt  unter  Entweichen  von  Blausäure  und  Bildung  von 
Ferrioxyd.  An  der  Luft  stark  erhitzt,  verbrennt  es  wie  Zunder.  Kocht 
man  es  mit  Aetzlauge,  so  entsteht  ein  Ferrocyanid  und  Eisenhydroxyd : 
2Fe7(CN)i8  +  24H0K  =  3K8(CN),2Fea  +  4re,(0H)6. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  eine  weisse,  teigige 
Masse,  ohne  dass  Blausäure  gebildet  oder  Eisen  entzogen  wird.  Trocknet 
man  sie  im  luftleeren  Räume  auf  einer  porösen  Platte,  so  bleibt  ein 
amorphes  Pulver  zurück,  welches  von  Wasser  in  Berlinerblau  und 
Schwefelsäure  zersetzt  wird  (Berzelius). 

Das  im  Handel  vorkommende*  Berlinerblau  gewinnt  man  durch 
Fällen  einer  Eisenvitriollösung  mit  gelbem  Blutlaugensalz.  Der  mehr 
oder  weniger  blau  gefärbte  Niederschlag  wird  durch  Aussetzen  an  der 
Luft  oder  Behandeln  mit  Chlorwasser,  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Chlorkalklösung  oxydirt  und  dann  mit  Salzsäure  behandelt,  um  das 
gebildete  Ferrioxyd,  welches  ihm  eine  grünliche  Färbung  ertheilt,  zu 
entfernen,  und  dann  getrocknet.  Es  bildet  ein  tiefblaues  Pulver  oder 
Stücke  mit  muscheligem  Bruch  und  Kupferglanz,  enthält  stets  mehr 
oder  weniger  Kalium  und  ist  ein  Gemisch  der  drei  vorhergehenden 
Verbindungen  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Berlinerblau  löst  sich  in  Ammoniumnitrat  mit  violetter  und  in 
Oxalsäurelösung  mit  rein  blauer  Farbe;  letztere  Flüssigkeit  wurde 
früher  als  blaue  Tinte  benutzt;  jetzt  verwendet  man  dazu  gewöhnlich 
die  violetten  und  blauen  Anilinfarben. 

Die  verschiedenen  blauen  Eisencyanverbin düngen  sind  alle  wasser- 
haltig und  hygroskopisch ;  ein  Theil  des  Wassers  ist  darin  so  fest  ge- 
bunden, dass  es  beim  Erhitzen  nur  unter  vollständiger  Zersetzung  der 
Substanz  entweicht. 

VI  IV 

Berlinergrün,  (Pe,)6(Fe2)3 (€3X3)16  =  2Fe9(CX)24,  erhält  man 
als  wasserhaltigen,  grünen  Niederschlag,  wenn  man  Chlor  im  Ueber- 
schuss  durch  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rothem  Blatlaugensalz  leitet 
dann  zum  Kochen  erhitzt  und  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  Salz- 
säure kocht  (Pelouze).  Erhitzt  man  die  trockene  Verbindung  auf 
180^  so  entweicht  Cyangas  und  es  entsteht  eine  violettblane  Verbin- 
dung. Kalilauge  zersetzt  es  in  Ferrihydroxyd  und  ein  Gemisch  von 
gelbem  und  rothem  Blutlaugensalz. 

2Fe,(CN)24  +  30KOH  =  3K8(GN)i,Fe,  -f  K6(CN),8Fe, 
+  5Fej(GH),. 
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Durch  längere  EinwirkuDg  von  Oxydationsmitteln  auf  Willi am- 
son^s  Violett  erhält  man  ehenfalls  einen  gprunen  Körper,  der  höchst 
wahrscheinlich  BerlinergrOn  ist. 

Ein  Ferrisalz  des  Ferricyanwasserstoffs  ist  nicht  im  festen  Zustande 
bekannt ;  setzt  man  Ferrichlorid  zu  einer  Lösung  von  rothem  Blutlaugen- 
salz, so  entsteht  kein  Niederschlag,   aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich 

VI  VI 

dunkelbraun  und  enthält  wohl  das  Salz  Fe2(C3N3)4Fe2. 

Nitroprusside  oder  Nitroferricyanide. 

(471)  L.  Gmelin  und  andere  Chemiker  beobachteten,  dass  die 
kaffeebraune  Lösung,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  gelbes  Blutlaugensalz  erhält,  durch  Zusatz  eines  Sulfids  der  Alkali- 
metalle prachtvoll  blau  oder  purpurroth  gefärbt  wird.  Playfair^) 
zeigte  dann,  dass  die  Reaction  hervorgerufen  wird  durch  die  Gegen- 
wart eigenthümlicher  Verbindungen,  welche  bei  der  Behandlung  des 
gelben  und  rothen  Blutlaugensalzes  mit  Salpetersäure  entstehen,  und 
die  er  Nitroprusside  nannte.  Nitroprussid Wasserstoff  bildet  sich  auch, 
wenn  man  Stickoxyd  in  eine  angesäuerte  Lösung  von  Kalium ferrocyanid 
leitet;  hierbei  wird  zunächst  Ferricy  an  Wasserstoff  erzeugt: 

H8(CN)i,rej  +  NO  =  H6(CN)i2Fe2  +  H2O  +  N. 

Dann  wirkt  das  Stickoxyd  weiter  ein  wie  folgt: 

H6(CN)i2Fe2  -i-  2N0  =  H4(CN)io(NO)2Fe,  +  2HCN. 

Kaliumnitroprussid  bildet  sich  auch,  wenn  man  den  Niederschlag, 
welchen  Kalium  Cyanid  aus  einer  Ferrosalzlösung  fällt,  mit  Kaliumnitrit 
behandelt : 

KjFe4(CN)io  +  2KNO2  =  K4Fej(CN)io(NO)2  +  2FeO. 

Das  Eisenmonoxyd  wird  dabei  durch  das  Nitrit  unter  Ammoniak - 
bildung  zu  Sesquioxyd  oxydirt^). 

Um  Nitroprussidverbindungen  darzustellen,  übergiesst  man  gepul- 
vertes Blutlaugensalz  mit  dem  doppelten  Gewichte  starker  Salpetersäure, 
welche  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Die  kaffee- 
braune Lösung  entwickelt  neben  Stickstoff  und  Blausäure  auch  Kohlen- 
dioxyd, Cyangas,  und,  nach  dem  stechenden  Geruch  zu  schliessen,  Cyan- 
säure,  welche  durch  Oxydation  der  Blausäure  entstehen.  Sowie  alles 
gelöst  ist,  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wobei  die  Gasentwickelung 
fortdauert,  bis  die  Lösung  von  Eisenvitriol  nicht  mehr  blau,  sondern 
dunkelgrün  oder  schiefergrau  gefallt  wird.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
Salpeter  aus,  von  dem  man  die  stark  saure  Mutterlauge  abgiesst,  mit 
Kaliumcarbonat  oder  besser  Natriumcarbonat  sättigt  und  zum  Kochen 


1)  Phil.  Trans.  1849,  2,  477.   —  *)  Stadler,  Zeitschr.  f.  Chem.  5,  559. 
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erhitzt.  Es  bildet  sich  dann  gewöhnlich  ein  grüner  oder  brauner 
Niederschlag,  den  man  durch  Filtration  entfernt  und  die  noch  Torhan- 
denen  Nitrate  von  den  Nitroprussiden  durch  Erystallisation  trennt. 
Man  kann  auch  die  Losung  mitEupferritriol  fällen  und  den  hellgrünen 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  durch  Kochen  mit  löslichen,  basi- 
schen Hydroxyden  in  andere  Salze  überfuhren. 

(472)  Nitroprussidwasserstoff,  H4(CN)io(NO)aFea,  erhält 
man  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure  oder  des  Baryum- 
salzes  mit  yerdünnter  Schwefelsäure.  Die  rothe,  stark  saure  Lösun^^ 
hinterlässt  beim  Verdampfen  im  luftverdünnten  Räume  dunkelrothe» 
zerfliessliche  Prismen ;  die  Verbindung  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt 
sich  schon  zum  Theil  während  des  Goncentrirens  der  Lösung  unter 
Bildung  von  Ferrihydroxyd,  Blausäure  n.  s.  w. 

Kaliumnitroprussid,  K4(CN)2s(NO)9Fe2)  bildet  monokline, 
dunkelrothe  Prismen,  welche  zerfliesslich  und  leicht  in  Wasser  lös- 
lich sind. 

Natriumnitroprussid,  Na4(CN)io(NO)2Fej  +  4H9O,  krystalli- 
sirt  unter  den  löslichen  Nitroprussiden  am  besten  und  wird  gewöhnlich 
dargestellt,  indem  man  die  oben  erwähnte  Lösung,  welche  dieses  Sals 
neben  den  Nitraten  des  Kaliums  und  Natriums  enthält,  in  der  Wärme 
so  weit  concentrirt,  bis  eine  genügende  Menge  des  Nitroprussids  aus- 
krystallisirt,  welches  man  aus  der  noch  warmen  Lösung  entfernt,  um 
Beimischung  von  Nitraten  zu  Termeiden.  Man  reinigt  es  dann  durch 
Umkrystallisiren ;  es  bildet  grosse,  rubinrothe,  rhombische  Prismen, 
welche  sich  in  2,5  Thln.  Wasser  bei  15®  lösen  und  in  heissem  Wasser 
etwas  löslicher  sind.  Setzt  man  seine  Lösung  dem  Lichte  aus,  so 
scheidet  sich  Berlinerblau  ab  und  Stickoxyd  entweicht.  Kocht  man  es 
mit  Natronlauge,  so  fällt  Ferrohydroxyd  nieder  und  es  entstehen 
Natriumferrocyanid  und  Natriumnitrit: 

6Na4(CN)io(NO)aFea  +  28NaOH 
=  2Fe(0H)a  +  5Na8(CN)ijFe2  +  12NaN0,  +  12.^20. 

Die  Nitroprusside  des  Ammoniums  und  der  Erdalkalimetalle  sind 
ebenfalls  rothe,  leicht  lösliche  Salze,  deren  Lösungen  sich  beim  Auf- 
bewahren oder  Kochen  unter  Abscheidung  von  Berlinerblau  oder  Eisen- 
oxyd zersetzen.  Das  Silbersalz  und  das  Ferrosalz  sind  fleischfarbige 
Niederschläge. 

Sehr  charakteristisch  für  die  löslichen  Nitroprusside  ist  die  pracht- 
voll purpurblaue  Färbung,  welche  sie  in  Lösungen  der  alkalischen  Sulfide 
erzeugen.  Da  freier  Schwefelwasserstoff  diese  Reaction  nicht  giebt,  so 
kann  man  sie  benutzen,  um  kleine  Mengen  von  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  in  einer  Lösung  nachzuweisen,  indem  man  einige  Blasen  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  und  dann  einige  Tropfen  Natriumnitroprussidlösung 
zusetzt.     Die  blaue  Verbindung  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich 
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rasch  unter  Bildung  von  Blausäure,  Ammoniak,  Stickstoff,  Ferrocya- 
niden,  Thiocyanaten  u.  s.  w. 

Wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Natriumsnlfid  und  Natrinm- 
nitroprussid  mischt,  so  fällt  der  blaue  Körper  in  öligen  Tropfen  ans. 

Thiocyanate  des  Eisens. 

(473)  Ferrothiocyanat,  Fe(SCN),  +  8  HgO,  erhält  man  in 
grossen ,  hellgrünen ,  monoklinen  Erystallen ,  wenn  man  Eisendraht  in 
concentrirter  Thiocyansäure  löst  und  die  Flüssigkeit  bei  Lufbabschluss 
abdampft.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
und  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  roth. 

Ferrithiocyanat,  Fea(SCN)ö  +  3HjO.  Die blutrothe Färbung, 
welche  ein  lösliches  Thiocyanat  in  der  Lösung  eines  Ferrisalzes  erzeugt, 
beruht  auf  der  Bildung  dieser  Verbindung,  welche  man  rein  erhält,  in- 
dem man  ein  in  den  richtigen  Verhältnissen  hergestelltes  Gemenge  von 
wasserfreiem  Ferrisulfat  und  Ealiumthiocyanat  mit  Alkohol  erschöpft 
und  die  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  verdampft.  Es  bildet 
dunkelrothe,  fast  schwarze  Würfel,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  lösen.  Schüttelt  man  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  mit  Aether,  so  wird  sie  farblos  und  der  Aether  färbt  sich 
purpurroth.  Beim  Erhitzen  oder  Verdünnen  mit  viel  Wasser  entfärbt 
sich  die  wässerige  Lösung  unter  Abscheidung  von  Ferrihydroxyd.  Sie 
wird  auch  durch  reducirende  Körper  farblos,  sowie  auf  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid  und  Goldchlorid,  indem  sich  Doppelthiocyanate  als 
schwarze,  krystallinische  Niederschläge  bilden. 

G.Krüss  und  H.Morath^)  erhielten  mit  Rhodankalium  Doppel - 
rhodanide  von  der  Zusammensetzung  Fe(CNS)3  .  9 KONS  .  4HsO 
und  Fe(CNS)3  .  3  KONS.  Beide  Verbindungen  sind  stark  hygrosko- 
pisch. Die  erstere  ist  in  absolutem  Aether  unlöslich,  durch  wasser- 
haltigen Aether  wird  dieselbe  zersetzt. 

Eisen  und  Schwefel. 

(474)  Eisenmonosulfid,  FeS,  findet  sich  alsTroilit  in  kleiner 
Menge  in  vielen  Meteorsteinen  und  bildet  sich  leicht  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente.  Eisendraht  verbrennt  daher  in 
Schwefeldampf  mit  glänzendem  Lichte,  und  eine  Schwefelstange  durch- 
bohrt rothglühendes  Stabeisen  und  Stahl,  aber  nicht  Roheisen '),  indem 
sich  geschmolzenes  Eisensulfid  bildet.  Um  es  darzustellen,  erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  3  Thln.  reiner  Eisenfeile  mit  2  Thln.  Schwefel 
in  einem  bedeckten  Tiegel  allmälig  bis  zu  starkem  Glühen.    Man  erbält 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  2061.  —  *)  Evain,  Ann.  chim.  phys. 
25,  106. 
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80  eine  poröse,  schwarze  Masse,  welche  bei  höherer  Temperatur  schmibst 
und  dabei  Schwefel  ausscheidet,  wenn  sich  höhere  Sulfide  gebildet 
hatten,  da  diese  beim  Erhitzen  in  Schwefel  und  Monosulfid  zerfallen. 
Häufiger  jedoch  enthält  das  künstlich  dargestellte  Sulfid  überschüssiges 
Eisen,  das  man  durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  Schwefel  beseitigen  kann. 

Berzelius  empfiehlt  zur  Darstellung  des  reinen  Monosulfids  das 
Verfahren  von  Gähn,  wonach  man  eine  weissglühende  Eisenstange  in 
geschmolzenen  Schwefel  taucht;  das  gebildete  Sulfid  schmilzt  sofort 
und  fliesst  ab,  und  man  wiederholt  die  Operation,  so  lange  noch  freier 
Schwefel  vorhanden  ist. 

Reines  Eisenmonosulfid  ist  eine  gelbliche,  krystallinische ,  metall- 
glänzende Masse  und  bildet  zuweilen  hexagonale  Prismen.  Es  hat  das 
specifische  Gewicht  4,69,  ist  nicht  magnetisch  und  verliert  weder  beim 
Glühen  im  Wasserstofi'strome ,  noch  wenn  es  bei  Luftabschluss  zur 
Weissgluth  erhitzt  wird,  Schwefel.  Bei  Luftzutritt  oxydirt  es  sich  bei 
gelinder  Hitze  zum  Theil  zu  Ferrosulfat;  bei  stärkerem  Erhitzen  ent- 
stehen Schwefeldioxyd  und  Ferrioxyd. 

Schwefelammonium  fällt  aus  Lösungen  von  Ferrosalzen  schwarzes, 
amorphes,  wasserhaltiges  Monosulfid  und  aus  Ferrisalzen  ein  Gemisch 
desselben  mit  Schwefel: 

Fe.,Cle  +  3(NH4)aS  =  2FeS  +  S  +  6NH4GI. 

Rührt  man  7  Thle.  Eisenfeile  und  4  Thle.  Schwefel  mit  Wasser  zu 
einem  Brei  an,  so  entsteht  unter  Wärmeentwickelung  ebenfalls  das 
schwarze  Sulfid;  dasselbe  oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft  unter 
Erhitzung,  welche  bei  grösseren  Massen  zur  Entzündung  steigen  kann. 
Man  kann  daher  nach  Lemery  künstliche  Vulcane  nachbilden,  wenn 
man  mehrere  Pfunde  des  obigen  Gemisches  unter  dem  Boden  vergräbt. 

Das  schwarze,  amorphe  Sulfid  bildet  sich  auch  durch  Reduction 
von  Eisenoxyd  oder  dessen  Salzen  in  Gegenwart  von  Sulfaten  und 
faulenden  organischen  Substanzen  und  ist  die  Ursache  der  schwarzen 
Färbung  des  Schlammes  von  Aborten,  Strassen  und  Canälen,  sowie  der 
Excremente  nach  Gebrauch  von  Eisenpräparaten. 

Eisensesquisulfid,  Fe^Sa,  findet  sich  nicht  als  Mineral,  bildet 
aber  wahrscheinlich  einen  Bestandtheil  des  Magnetkieses  und  Kupfer- 
kieses. Man  erhält  es  durch  schwaches  Glühen  von  Schwefel  und  Eisen, 
sowie  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoflf  auf  Ferrioxyd,  welches 
nicht  über  100^  erhitzt  werden  darf.  Das  bei  Glühhitze  dargestellte 
Sulfid  ist  eine  dichte,  gelbe,  nicht  magnetische  Masse,  welche  das  spe- 
cifische Gewicht  4,4  hat  und  von  verdünnter  Salzsäure  in  Schwefel- 
wasserstoff, Ferrosulfat  und  Eisendisulfid  zersetzt  wird,  das  in  der  Form 
des  Sesquioxyds  zurückbleibt,  aber  im  feuchten  Zustande  zum  zartesten 
Pulver  zerdrückt  werden  kann  (Berzelius). 

Der  Magnetkies  kann  als  eine  Verbindung  der  beiden  vorher- 
gehenden Sulfide  angesehen  werden;  seine  Zusammensetzung  schwankt 
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zwischen  den  Formeln  5FeS  +  FejSs  und  6FeS  +  Fe^Ss.  Er  kry- 
stallisirt  in  hexagonalen  Tafeln,  kommt  aber  gewöhnlich  derb  vor,  hat 
eine  bronzegelbe  bis  tombakrothe  Farbe,  wird  vom  Magnet  angezogen 
und  ist  zuweilen  selbst  magnetisch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  4,4 
bis  4,7 ;  häufig  enthält  er  bis  tu  5,5  Proc.  Nickel,  wie  der  in  den  Ver- 
einigten Staaten  vorkommende,  welcher  zurGewinming  dieses  Metalles 
benutzt  wird. 

Eisensesquisulfid  bildet  mit  anderen  Sulfiden  Verbindungen  0* 
Kalium ferrisulfid,  KaFcaS^,  erhält  man  durch  Glühen  von 
Eisenfeile  mit  Schwefel  und  Ealiumcarbonat  und  Auslaugen  des  Rück- 
standes mit  Wasser  in  purpurfarbenen,  glänzenden  Kry  stall  nadeln  vom 
specifischen  Gewichte  2,863;  sie  verglimmen  beim  Erhitzen  an  der 
Luft,  aber  in  Wasserstoff  verwandeln  sie  sich  ohne  Form  Veränderung 
in  die  schwarze  Verbindung  K3Fe2S3. 

Natriumferrisulfid,  NasFejS^  -|-  4H3O,  wird  auf  ähnliche 
Weise  erhalten  und  bildet  braune,  mikroskopische  Nadeln. 

Silberferrisulfid,  Ag2Fe2S4,  ist  ein  schwarzbraunes,  krystallini- 
sches  Pulver,  welches  durch  Einwirkung  von  Silbemitratlösung  auf  die 
Kalium  verbin  düng  entsteht.  Von  nicht  zu  verdünnter  Salzsäure  wird 
es  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt. 

(475)  Eisendisulfid,  FeS2,  kommt  sehr  verbreitet  als  Schwefel- 
kies vor,  welches  Mineral  schon  früh  bekannt  war,  aber  nicht  vom 
Kupferkies  unterschieden  wurde;  beide  wurden  mit  dem  Namen  itvglrrig^ 
pyrites  (Feuerstein)  bezeichnet.  Noch  Agricola  betrachtete  sie  als 
Varietäten  eines  Minerals;  im  erklärenden  Register  zu  seinen  metallur- 
gischen Schriften  heisst  es :  Pyrites  Kis ;  pyrites  argcnteo  colore,  Wasser- 
oder weisser  Kis ;  pyrites  aureo  Qolore,  geel  Kis  oder  Kupferkis ;  pyrites 
atramenti  sutorii  parens,  Atramentstein. 

Der  Schwefelkies,  auch  Eisenkies  und  Pyrit  genannt,  kommt 
in  allen  geologischen  Formationen  vor  und  krystallisirt  regulär,  pyri- 
toedrisch-hemiedrisch  in  Würfeln  oder  Pyritoedern,  aber  auch  in  anderen 
Formen  und  Combinationen  des  regelmässigen  Systems;  er  findet  sich 
auch  häufig  in  kugelförmigen  oder  nierenförmigen  Massen  und  tropf- 
steinähnlichen Gebilden  und  entsteht  oft  durch  Einwirkung  von  organi- 
schen Stoffen  auf  Wasser,  welches  Eisen  und  Sulfate  in  Lösung  enthält; 
man  findet  ihn  daher  in  Torfmooren,  im  Schlamme  von  Teichen  u.  s.  w. 
in  krystallinischen  Massen,  welche  oft  die  äussere  Form  organischer 
Substanzen,  wie  Holz,  Wurzeln  u.  s.  w.  zeigen. 

Im  reinen  Zustande  hat  er  eine  messinggelbe  Farbe  und  das  spe- 
cifische  Gewicht  5,185;  er  ist  sehr  hart  und  giebt  am  Stahl  Funken, 
weshalb  er  früher  als  Feuerstein  benutzt  wurde. 


1)  Schneider,  Pogg.  Ann.  136,  460 ;  Preis,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  107, 10. 
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Eisendisulfid  ist  dimorph  und  findet  sich  auch  als  Strahlkies 
oder  Wasserkies,  welcher  hellbronzegelbe,  rhombische  Erystalle  bildet, 
die  das  specifisohe  Gewicht  4,68  bis  4,85  haben.  Er  ist  ebenfalls  ziem- 
lich verbreitet  und  kommt  in  verschiedenen  Formationen  vor,  nament- 
lich aber  im  Thon  der  Braunkohlenlager. 

Eisendisulfid  erhält  man  künstlich,  wenn  man  das  Monosulfid  mit 
Schwefel  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  oder  Schwefelwasserstoff  über 
die  Oxyde  und  Chloride  des  Eisens  bei  Rothgluth  leitet.  Wenn  man 
ein  inniges  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Schwefel  und  Salmiak  wenig  über 
die  Temperatur,  bei  welcher  der  letztere  verdampft,  und  sehr  langsam 
erhitzt,  so  erhält  man  das  Disulfid  in  kleinen,  messinggelben  Octaedem 
und  Würfeln  (Wöhler).  Krystallinischer  Eisenkies  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoffdampf  auf  glühendes  Eisen- 
oxyd  (Schlagdenhauffen). 

Eisendisulfid  ist  nicht  magnetisch  und  wird  von  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  dagegen  von  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  gelöst. 

Eisen  und  Stickstoff. 

(476)  Eisennitrid,  FeQN.  Berthollet  beobachtete,  dass  Am- 
moniak, über  glühenden  Eisendraht  geleitet,  in  seine  Elemente  zerfallt 
und  das  Eisen  dabei  sehr  spröde  wird.  Dieses  beruht  darauf,  dass  sich 
bei  niedriger  Temperatur  Eisennitrid  bildet,  welches  bei  höherer  wieder 
zersetzt  wird.  Um  dasselbe  darzustellen,  erhitzt  man  Ferrochlorid  oder 
Ferrichlorid  nicht  bis  zur  Rothgluth  in  einem  trockenen  Ammoniak- 
strome. Man  erhält  so  eine  silberweisse,  spröde  Masse  vom  specifischen 
Gewicht  5,0,  deren  Pulver,  in  eine  Gasflamme  gestreut,  mit  lebhaftem 
Funkensprühen  verbrennt.  Erhitzt  man  es  in  Wasserstoff,  so  bleibt 
reines  Eisen  zurück,  welches  das  specifische  Gewicht  6,03  hat  und  so 
weich  ist,  dass  man  es  mit  dem  Messer  schneiden  kann^). 

Mit  Chlorwasserstoff  zersetzt  sich  Eisennitrid  entsprechend  der 
Gleichung: 

FeaN  +  5HC1  =  2FeCl2  +  NH4CI  +  N. 

Eisennitrid  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  Eisenamalgam 
oder  Ferrochlorür  in  Ammoniakgas;  es  resultirt  ein  graues  Pulver. 
Nach  G.  Fowler^)  verhält  sich  Eisennitrid  wie  ein  Derivat  des  Am- 
moniaks, welches  vermuthlich  die  Constitution 

Fe.  /Fe 

I  >n-n/  I 

Fe/  ^Fe 

besitzt. 

Eisennitrid  ist  magnetisch,  rostet  sehr  leicht  an  der  Luft,  löst 


M  StahlBchmidt,  Pogg.  Ann.  125,  37.  —  «)  Chem.  News  68,  152. 
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sich  in  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  in  ver- 
dünnter Schwefele&ure  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Ferro- 
sulfat  und  Ammoniumsidfat.  Wasserdampf  verwandelt  es  bei  Glühhitze 
in  Ammoniak  und  schwarzes,  magnetisches  Oxyd. 

Ein  anderes  Eisennitrid  von  der  Znsammensetzung  Fe5N2  findet 
sich  als  metallisch  glänzender  Ueberzug  auf  der  Lava  des  Aetna. 
Künstlich  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  Lava  in  einem  Salzsäure- 
strome erhitzt  und  dann  unter  Ueberleiten  von  Ammoniak  heftig  glüht. 
Es  bildet  sich  auch,  doch  schwieriger,  wenn  man  Lava  in  einem  Strome 
von  Salmiakdampf  stark  erhitzt  ^). 

Eisennitrosothiocarbonat,  Fe4CS3(NO)6  +  SHsO,  entsteht, 
wenn  man  Natrium nitrit  und  Natriumthiocarbonat  zu  einer  Eisenvitriol- 
lösung setzt ^).  Die  so  erhaltenen  Krystalle  bilden,  aus  Aether  um- 
krystallisirt,  schwarze  Prismen,  welche  in  Wasser,  Wisingeist  und  Aether 
löslich  sind  und  von  kalten  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  nicht 
zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Aetzlauge  entweicht  Ammoniak 
und  Ferrihydroxyd  scheidet  sich  ab.  Kaliumcyanid  verwandelt  es  in 
Kaliumnitroprussid. 

Eisennitrososulfide.  -Diese  Verbindungen,  welche  Roussin^) 
entdeckt  hat,  entstehen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  der  Nitrite  und 
Sulfide  der  Alkalimetalle  auf  Eisensalze,  gerade  wie  Nitroprusside  sich 
bilden ,  wenn  man  Nitrite  und  Cyanide  auf  Eisensalze  einwirken  lässt. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  ist  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt,  da  sie  von  verschiedenen  Chemikern  ^)  mit  sehr  abweichen- 
den Resultaten  analysirt  wurden. 

Der  Ausgangspunkt  derselben  ist  die  Verbindung  FesSjHaCNO)^ 
(Roussin),  FesSaCNO)^  +  2  HgO  (Proczinsky),  Fe6S4(NO)io 
+  4 H3O  (Rosenberg),  welche  man  durch  allmäligen  Zusatz  einer 
Eisensalzlösung  zu  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  und  Ammoniumsulfid 
erhält;  man  kocht  dann  einige  Minuten  und  filtrirt;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Salz  in  schwarzen,  metallglänzenden,  schiefen  Nadeln 
ab,  die  sich  in  112Thln.  kalten  und  2  Thln.  kochenden  Wassers  lösen. 
Wie  aber  Pavel  gezeigt  hat,  enthält  das  Salz  stets  Kalium  und  hat 
die  Formel  Fe4S3(NO)7K  +  HjO^).  Man  gewinnt  es  am  besten  mit- 
telst Kaliumsulfid  und  Natriumnitrit.  Bei  Anwendung  anderer  löslicher 
Sulfide  entstehen  deren  entsprechende  Salze  ^).  Die  Lösung  desKalium- 


1)  Bilveatri,  Pogg.  Ann.  157,  165.  —  ^)  Low,  Pharm.  Vierteljahrsschr. 
14,  875.  — -  8)  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  285.  —  *)  Proczinaky,  Aon.  Chem. 
Pharm.  125,  302;  Rosenberg,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  3,  312.  —  *)  Vgl. 
Studien  üher  das  Bous sin' sehe  Salz  von  Marckiewski  und  Sachs  (Zeitschr. 
f.  anorg.  Obern.  2,  175).  Verfasser  bezeichnen  die  von  Boussin,  Proczinsky 
undBosenberg  dargestellten  Verbindungen  nicht  als  einheitlich.  Auf  Grund 
einer  Molecnlargewichtsbestimmung  nach  Baoult  im  Beck  mann 'sehen 
Siedeapparate  gelangen  dieselben  zu  der  Formel  Fe4(NO)7B8K.  —  ^)  Ber.  d. 
deatsch.  ehem.  Ges.  15,  2600. 
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Salzes  ist  intensiv  dunkelbraun  und  schmeckt  styptiscb.  Alkalien  und 
lösliche  Sulfide,  sowie  viele  Salze  scheiden  die  Verbindung  unverändert 
aus  der  Lösung  ab ;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  fällt  Eisenoxjd  ans,  und 
es  bildet  sich  Kaliumeisennitrososulfid,  FesS2(NO)4K9  4~  2H)0, 
welches  schwarze,  trikline,  leicht  lösliche  Kry stalle  bildet.  Kalium- 
cyanld  verwandelt  die  Nitrosulfide  in  Nitroprusside. 

Eisen  und  Phosphor. 

(477)  Im  Jahre  1780  erhielt  J.  C.  F.  Meyer  in  Stettin  aus  Guss- 
eisen einen  weissen,  erdartigen  Körper,  welchen  er  als  die  Ursache  der 
Kaltbrüchigkeit  des  aus  Sumpferz  geschmolzenen  Eisens  ansah  und 
auch  aus  dem  letzteren  und  dem  Erz  selbst  darstellte.  Er  fand,  dass 
man  ihn  zu  einem  Korn  von  metallischem  Aussehen  zusammenschmelzen 
könne,  welches  er  für  ein  neues  Metall  hielt  und  Hydrosidemm  oder 
Wassereisen  nannte.  Im  nächsten  Jahre  untersuchte  Bergmann 
denselben  Gegenstand ;  er  fand,  dass  der  Rückstand,  welchen  man  beim 
Auflösen  von  kaltbrüchigem  Eisen  in  Schwefelsäure  erhält,  sich  mit 
einem  Flussmittel  unter  Kohle  zu  einem  metallischen  Korn  zusammen- 
schmelzen lässt,  welches  er  ebenfalls  als  ein  neues  Metall  betrachtete, 
dem  er  den  Namen  Siderum  beilegte.  Aber  schon  1784  berichtigte 
Meyer  seine  früheren  Angaben  dahin,  dass  das  Wassereisen  eine  Yer- 
bindung  von  Eisen  und  Phosphorsäure  sei,  und  bald  darauf  wurde 
erkannt,  dass  der  durch  Schmelzen  mit  Kohle  daraus  erhaltene  Körper 
Phosphoreisen  ist. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  welche  die  Zusammensetzung  Fe^P 
hat,  durch  Glühen  von  Ferro-  oder  Ferriphosphat  und  Kienruss  unter 
einer  Kochsalzdecke  als  graues,  metallisches,  nicht  magnetisches  Palver» 
welches,  an  der  Luft  geglüht,  in  das  basische  Phosphat  Fe4P2  0ii 
übergeht.  Setzt  man  zu  einem  erwärmten  Gemenge  von  Kalilauge  und 
Phosphor  Eisen vitrioUösun g ,  so  entsteht  das  Phosphid  FosP^  als 
schwarzes,  magnetisches  Pulver,  das  sich  schon  unter  100^  entzündet 
(Schenk).  Reducirt  man  Ferriphosphat  im  Wasserstoffstrome  bei 
Weissgluth,  so  erhält  man  die  Verbindung  Fe4P3  als  metallglänzende, 
nicht  magnetische  Masse,  und  erhitzt  man  Eisenkies  oder  Eisenpulver 
in  einem  Strome  von  Phosphorwasserstoff,  so  bildet  sich  ein  graues, 
nicht  magnetisches  Pulver  von  Fe3P4,  während  das  Monosulfid,  in 
Phosphorwasserstoff  geglüht  oder  Eisen  in  Phosphordampf  erhitzt,  die 
Verbindung  FeP  als  dunkelgraues  Pulver  liefert. 

Die  verschiedenen  Eisenphosphide  sind  luftbeständig  und  lösen  sich 
in  heisser  Salzsäure  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  und  Phosphor- 
säure. Sie  schmelzen  mit  Eisen  in  allen  Verhältnissen  zusammen  und 
wahrscheinlich  sind  einige  der  obigen,  sowie  andere,  welche  beschrieben 
worden  sind,  solche  Gemische  ^). 

1)  Freese,  Pogg.  Ann.  132,  225. 
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Eisen  und  Arsen. 

(478)  Glüht  man  Eisen  mit  überschüssigem  Arsen  bei  Luftabschluss, 
so  erhält  man  eine  nicht  geschmolzene,  weisse  und  sehr  spröde  Masse 
von  FeAs.  Arsenikalkies  oder  Arseneisen,  FeAs^,  kommt  in 
silberweissen  bis  stahlgrauen,  rhombischen  Prismen  als  Mineral  Yor. 
Noch  häufiger  findetsich  der  Arsenkies  oder  Arsenopyrit,  FeAsS, 
auch  Mispickel  genannt,  in  kurzen,  rhombischen,  silberweissen  oder 
metallisch  grauen  Säulen.  Derselbe  enthält  manchmal  einen  Theil  des 
Eisens  durch  Kobalt  ersetzt  und  ist  ein  Hauptmaterial  zur  Gewinnung 
von  Arsenverbindnngen. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Eisens. 

(479)  Ferrosalze  absorbiren,  wie  schon  erwähnt,  begierig  Sauer- 
stoff, und  ihre  Lösungen  enthalten  daher  gewöhnlich  kleinere  oder 
grössere  Mengen  Yon  Ferrisalzen,  weshalb  sie  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz einen  bläuh'ch weissen  bis  hellblauen  Niederschlag  geben, 
welcher  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  rasch  dunkelblau  fiärbt.  Rothes 
Blutlaugensalz  giebt  augenblicklich  eine  dunkelblaue  Fällung,  während 
Ferrisalze  davon  dunkelbraun  geförbt  werden,  ohne  dass  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Durch  diese  Reactionen  kann  man  leicht  erkennen,  ob 
ein  Ferrosalz  oder  ein  Ferrisalz,  sowie  ob  beide  zusammen  in  einer 
Lösung  enthalten  sind. 

Ferrosalze  geben  mit  den  Alkalien  einen  weissen  oder  gewöhnlich 
grünlichen  Niederschlag,  welcher  sich  an  der  Luft  rasch  dunkelgrün 
und  dann  braun  färbt;  Ferrisalze  geben  sogleich  eine  braune  Fällung; 
letztere  erkennt  man  auch  leicht  an  der  blutrothen  Färbung,  welche 
sie  mit  löslichen  Thiocyanaten  geben. 

Eine  Perle  von  Phosphorsalz  oder  Borax  wird,  mit  Ferroverbin- 
dungen  zusammengeschmolzen,  dunkelgrün  gefärbt;  die  Farbe  geht  in 
der  Ozydationsflamme  sehr  leicht  in  Gelb  bis  Rothbraun  über;  beim 
Erkalten  blasst  sie  ab  und  verschwindet,  wenn  nur  wenig  Eisenoxyd 
vorhanden  ist.  Eisen  lässt  sich  auf  trockenem  Wege  auch  leicht  durch 
Bunsen's  Methode  nachweisen;  man  erhitzt  die  Verbindung  an  dem 
Ende  eines  Eohlenstäbchens  in  der  Reductionszone  der  nichtleuchtenden 
Gasflamme,  zerdrückt  es  dann  in  einem  Achatmörser  mit  etwas  Wasser 
zu  Pulver  und  fährt  dann  mit  einer  magnetischen  Federmesserklinge 
darin  herum.  Das  fein  vertheilte  Eisen,  welches  sich  anhängt,  reibt 
man  mit  einem  Stückchen  Filtrirpapier  ab,  löst  in  einigen  Tropfen 
Königswasser  und  prüft  mit  Kaliumferrocyanid ,  was  nöthig  ist,  da 
Nickel  und  Kobalt  ebenfalls  magnetische  Metalle  sind.  Die  Kohlen- 
stäbchen, welche  man  für  diese  Reactionen  anwendet,  erhält  man,  indem 
man  Streichhölzchen  mit  geschmolzenem,  krystallisirten  Natriumcarbonat 
bestreicht  und  dann  glüht. 

BoBOoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  49 
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EisenverbinduDgen  färben  die  Gasflamme  nicbt;  Ferricblorid  giebt 
ein  cbarakteristiscbes  Funkenspectrum ,  das  aus  drei  Gruppen  von 
Linien  besteht,  mit  folgenden  Wellenlängen : 

"{i  /IS  'IS 

Bei  Sparen  des  Chlorids  ist  nur  die  letzte  Gruppe  sichtbar. 
Das  Funl^enspectrum  des  Metalles  enthält  mehrere  Hundert  helle 
Linien,  von  denen  jede  einer  dunkeln  Sonnenlinie  entspricht.      Die 
wichtigsten  und  hellsten  sind  (Lecoq  de  Boisbaudran): 

r4414,7 
Im  Indigo,  sehr  glänzend  1 4404,2 

14382,8 

Fraunhofer's   G    5307,2 

(5269,5 

^   15268,5 

bg     5168,3 

„  ^4     5166,7 

Unter  Mangan  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  man  es  in  der 
qualitativen  Analyse  zusammen  mit  Eisen  erhält,  wenn  letzteres  vor- 
handen ist;  ihre  Trennung  ist  dort  schon  beschrieben.  Der  Nieder- 
schlag von  Eisenhydroxyd  kann  Uranoxyd  enthalten,  das  man  leicht 
durch  Digeriren  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  kohlensaurem 
Ammoniak  entfernt.  Der  gewaschene  Rückstand  wird  dann  in  Salz- 
säure gelöst  und  weiter  auf  Eisen  geprüft. 

(480)  In  der  quantitativen  Analyse  bestimmt  man  das  Eisen  ent- 
weder gravimetrisch  oder  volumetrisch.  Im  ersteren  Falle  muss  es  als 
Ferrisalz  vorhanden  sein;  Ferrosalze  werden  daher  erst  mit  Salpeter- 
säure oxydirt;  man  fällt  dann  mit  Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag 
mit  kochendem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  so  erhaltene 
Sesquioxyd  ^).  Enthält  die  Lösung  Weinsäure,  Zucker  oder  verschiedene 
andere  organische  Verbindungen,  so  erzeugt  Ammoniak  keine  Fällung, 
sind  dagegen  Phosphorsäure  oder  Borsäure  vorhanden,  so  werden  die 
Ferrisalze  dieser  Säuren  niedergeschlagen.  In  diesen  Fällen  wird  das 
Eisen  als  Sulfid  abgeschieden,  welches  man  in  Salpetersäure  löst  und 
dann  mit  Ammoniak  fallt  nnd  wäscht.  Sind  andere  durch  Ammoniak 
und  Ammoniumsulfid  fallbare  Metalle  vorhanden,  so  kann  man  diese 
in  den  meisten  Fällen  dadurch  trennen,  dass  man  die  neutrale  Lösung 
mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und  kocht,  wodurch  basisches  Fern* 
acetat  niedergeschlagen  wird,  das  siedend  heiss  filtrirt,  mit  kochendem 


^)  Ueber  die  elektroly tische  Bestimmung  desEisens  vgl.  A.C lassen, 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  S.  148. 
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Wasser  gewasohen,  getrocknet  und  geglüht  wird.  Der  Niederschlag 
kann  Thonerde  enthalten,  welche  man  durch  Kalilauge  entfernt.  Von 
Mangan  trennt  man  Eisen  durch  Fällen  als  basisches  Acetat,  Carbonat 
oder  Sulfat;  der  Niederschlag  wird  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Ammoniak  gewaschen,  wodurch  er  in  Ferrihydroxyd  übergeht 

Soll  Eisen  volumetrisch  bestimmt  werden,  so  muss  es  in  der  Lösung 
als  Ferrosalz  vorhanden  sein.  Nach  dem  Verfahren  von  Marguerite 
setzt  man  der,  freie  Schwefelsäure  enthaltenden,  Lösung  eine  titrirte 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  zu,  bis  eine  bleibende  röthliche  Fär- 
bung eintritt,  und  berechnet  dann  die  Menge  des  Eisens  nachfolgender 
Gleichung: 

lOFeSO*  +  9H2SO4  +  2KMn04 
=  öFeaCSOJs  +  2MnS04  +  2KHSO4  +  8H2O. 

Um  den  Gehalt  der  Permanganatlösung  festzustellen,  benutzt  man 
am  besten  das  reine  Ammoninmferrosulfat,  FeS04  +  (N  114)2804 
-|-  6H2O,  von  dem  7  Thle.  genau  1  Tbl.  Eisen  enthalten. 

Penny's  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  eine  freie  Säure 
enthaltende  Ferrolösnng  von  Kaliumdichromat  zu  einem  Ferrisalz  oxy- 
dirt  wird: 

GFeCl,  +  K2Cr2  07  +  14  HCl  =  SFejClß  +  2KC1  +  GraClß 

4-7H2O. 

Bas  Ende  der  Reaction  erkennt  man  daran,  dass  ein  Tropfen  der 
Lösung,  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz 
auf  einer  Porcellanplatte  zusammengebracht,  keine  blaue  Fällung  mehr 
giebt. 

Diese  volumetrischen  Methoden  werden  täglich  auf  Eisenwerken 
zur  Prüfung  der  Erze  und  Analyse  der  verschiedenen  Eisensorten  aus- 
geführt. Da  die  meisten  Eisenerze  Fernverbindungen  enthalten,  so 
führt  man  ihre  saure  Lösung  in  ein  Ferrosalz  über,  indem  man  sie  in 
einem  Kohlendioxydstrome  mit  reinem  Zink  erwärmt.  Auch  im  Labo- 
ratorium bedient  man  sich  mit  Vorliebe  der  volumetrischen  Bestim- 
mung, da  sie  nicht  nur  schnell  und  sicher  ausgeführt  werden  kann, 
sondern  auch  gestattet,  die  Menge  von  Ferroverbindungen  neben  Ferri- 
salzen  zu  ermitteln;  denn  man  hat  nur  nöthig,  erst  die  ursprüngliche 
und  dann  die  mit  Zink  reducirte  Lösung  auf  obige  Weise  zu  titriren. 
Ferner  erlaubt  sie  die  lästige  Trennung  von  Thonerde  und  Eisenoxyd 
zu  umgehen,  indem  man  beide  zusammen  wiegt,  dann  in  Lösung  bringt 
und  in  dieser,  nach  der  Reduction,  das  Eisen  durch  eine  der  obigen 
Methoden  bestimmt  ^). 

Das  Atomgewicht  des  Eisens  ist  von  verschiedenen  Chemikern 
mit  gut  übereinstimmenden  Resultaten  bestimmt  worden.  Svanberg 
und  Norlin    erhielten   durch  Oxydation    von  reinem  Eisen    mit  Sal- 


^)  üeber  die   elektrolytische  Trennung  des  Eisens   von   Aluminium 
vergl.  A.  Glassen,  Quant  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  S.  210. 
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petersäure  als  Mittel  von  sieben  YerBiiohezi  die  Zahl  55,83  und  in  sieben 
anderen  durch  Reduction  des  Oxyds  in  Wasserstoff  55,95.  Berzelius 
fand  als  Mittel  von  zwei  Versuchen  durch  Oxydation  des  Metalles  mit 
Salpetersäure  55,91  und  Erdmann  und  Marchand  bei  der  Reduction 
des  Oxyds  in  Wasserstoff  bei  acht  Versuchen  55,89.  Maumene  löste 
reinen  Eisendraht  in  Salpetersäure  und  föllte  mit  Ammoniak;  das 
Mittel  von  sechs  Versuchen  gab  als  Atomgewicht  55,96,  während 
Dumas  bei  der  Analyse  des  Ferrichlorids  56,06  und  bei  der  desFerro- 
chlorids  55,96  fand. 

Kobalt. 

Co  =  59,367. 

(481)  Das  Wort  Kobolt  oder  Kobalt  kommt  schon  bei  Basilius 
Valentinus  vor  und  findet  sich  auch  bei  Paracelsus  und  Agricola 
und  zwar  in  zwei  Bedeutungen;  man  verstand  darunter  sowohl  eine 
Art  von  Berggeist  als  auch  gewisse  Mineralien;  aber  die  letzteren  sind 
zu  undeutlich  beschrieben,  als  dass  mit  Bestimmtheit  behauptet  werden 
köunte,  welche  darunter  verstanden  wurden.  Wie  es  scheint,  wurden 
als  Kobalt  solche  bezeichnet,  welche  trotz  ihres  erzähnlichen  Aussehens 
beim  Schmelzen  kein  Metall  lieferten,  und  das  Wort  bedeutete  daher 
wohl  wie  Blende  ein  täuschendes  Erz.  Später  wurde  der  Name  auf 
die  Mineralien  übertragen,  welche  Glas  blau  färben  und  welche  man 
noch  jetzt  zur  Darstellung  von  Smalte  verwendet.  Brandt  behauptete 
zuerst  1735,  dass  die  blaufärbende  Wirkung  derselben  von  der  An- 
wesenheit eines  eigenthümlichen  Metalles  herrühre,  das  er  Kobalt- 
könig nannte,  und  1745  zeigte  er,  dass  die  Färbung  der  Smalte  nicht, 
wie  behauptet  wurde,  auf  der  Wirkung  von  Arsenik  und  Eisen  beruhe, 
welche  gewöhnlich  in  den  Kobalterzen  enthalten  sind,  da  solche  auch 
frei  von  Arsenik  vorkommen ;  er  giebt  dabei  an ,  das  neue  Metall  sei 
äusserst  strengflüssig  und  magnetisch.  Diese  Beobachtungen  wurden 
1780  von  Berg  man  bestätigt  und  die  Verbindungen  des  Kobalts  von 
verschiedenen  Chemikern  weiter  untersucht. 

Kobalt  kommt  nicht  im  freien  Zustande  in  der  Natur  vor,  und 
seine  Erze  sind  nicht  sehr  verbreitet;  es  findet  sich  als  Kobaltkies, 
C03S4,  Tesseralkies,  C0A83,  Speiskobalt,  (CoNiFe)As2,  Kobalt- 
glanz, (CoFe)  (As  8)2,  Erdkobalt  oder  Kobaltmanganerz,  (Co Mn)0, 
2MnOj  +  4H2O,  Kobaltblüthe,  Co(As04),  +  SHjO,  u.  s.  w. 
Kobalt  ist  auch  stets  im  Meteoreisen  enthalten  und  in  der  Sonnen- 
sphäre nachgewiesen  worden. 

Zur  Darstellung  von  Kobaltverbindungen  verwendet  man  gewöhn- 
lich Speiskobalt  oder  andere  arsenhaltige  Erze,  welche  beim  Rösten  an 
der  Luft  ein  unreines  Kobaltarseniat  liefern,  das  im  Handel  unter  dem 
Namen  Zaffer  vorkommt  und  das,  wie  unten  angegeben  ist,  weiter  ver- 
arbeitet werden    kann.      Gewöhnlich    aber    enthalten  die  Kobalterae 
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grösBere  Mengen  von  Eisen ,  sowie  andere  Metalle ,  weshalb  man  sie 
erst  einer  Schmelzoperation  unterwirft,  durch  welche  der  grösste  Theil 
des  Eisens  beseitigt  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Kupferarbeit.  Das 
geröstete  Erz  wird  mit  Zuschlag  vonEalkspath  oder  Sand  geschmolzen, 
wobei  sich  Eisenschlacke  und  die  Speise  oder  der  Stein  bildet,  den 
man  dann  wieder  röstet. 

Das  Röstgnt  wird  in  starker  Salzsäure  gelöst  und  durch  vorsieh* 
tigen  Znsatz  von  Chlorkalklösung  und  etwas  Kalkmilch  das  noch  vor- 
handene Eisenarseniat  gefallt  Die  klar  abgezogene  Flüssigkeit  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  .um  Kupfer,  Wismuth  u.s.w.  nieder- 
zuschlagen, und  dann  föUt  man  aus  der  geklärten  Lösung  Kobaltoxyd 
durch  Chlorkalk.  Das  so  erhaltene  Oxyd  wird  gewaschen  und  geglüht 
und  ist  Handelsproduct ,  welches  zum  Färben  von  Glas  und  Porcellan 
vielfach  verwendet  wird  und  auch  zur  Darstellung  von  Kobaltchlorid 
und  Kobaltnitrat  dient.  Dasselbe  enthält  gewöhnlich  Eisen ,  Nickel, 
Mangan  und  andere  Beimischungen;  löst  man  in  Salzsäure  auf  und 
kocht  die  Lösung  mit  Natriumacetat,  so  fällt  alles  Eisen  aus;  aus  dem 
Filtrate  kann  man  dann  durch  Schwefelwasserstoff  Nickel  und  Kobalt 
fällen,  während  alles  Mangan  in  Lösung  bleibt.  Die  ausgeschiedenen 
Sulfide  werden  dann  in  Königswasser  gelöst  und  das  Kobalt  als  Ka- 
liumkobaltinitrit  gefällt,  das  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in 
das  Oxyd  überführt. 

Zur  Darstellung  des  Metalles  erhitzt  man  entweder  das  Oxyd  oder 
das  Chlorid  in  einem  trockenen  Wasserstoffstrome,  wodurch  man  es  als 
ein  graues  Pulver  erhalt,  oder  glüht  das  Oxalat  heftig  unter  einer 
Decke  von  Glaspulver  und  gewinnt  so  das  Metall  als  eine  zusammen- 
gesinterte Masse,  welche,  wie  auch  das  Pulver,  in  einem  doppelten 
Kalktiegel  oder  in  einem  Magnesiatiegel,  welcher  in  einem  Graphit- 
tiegel steht,  im  heftigsten  Gebläsefeuer  zu  einem  Regulus  zusammen- 
geschmolzen werden  kann. 

Chemisch  reines  Kobalt  erhält  man  durch  Reduction  einer 
Kobaltlösung  mittelst  des  galvanischen  Stromes.  Hierzu  kann  man 
entweder  die  Lösung  des  Ammoniumoxalatdoppelsalzes  ^)  oder  die  mit 
Ammoniumsulfat  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzte  Lösung 
von  Kobaltsulfat  anwenden.  Für  letztere  Ausscheidung  wendet  man 
einen  Strom  von  0,1  bis  0,2  Ampere  und  6  Volt  Spannung  an.  Das 
nach  letzterem  Verfahren  erhaltene  Kobalt  enthält  kleine  Mengen  von 
Oxyd,  welches  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt  werden 
kann  (Clemens  Winkler,  Zeitg.  f.  anorgan.  Chemie  8). 

Kobalt  hat  die  Farbe  des  polirten  Eisens,  ist  härter  als  dieses, 
schmilzt  aber  etwas  leichter  und  ist  hämmerbar  und  zähe.  Es  ist 
magnetisch,  hat  das  specif.  Gew.  8,5  bis  8,7,  nimmt  im  pulverformigen 
Zustande  leicht  Sauerstoff  aus   der  Luft  auf,    manchmal  unter  Ent- 


^)  A.  Ol  aasen,  Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  S.  152. 
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Zündung;  das  compacte  Metall  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Infl- 
best&ndig,  oxydirt  sich  langsam  beim  Glühen  und  verbrennt  bei  heftiger 
Hitze  mit  rothem  Feuer.  Ee  löst  sich  leicht  in  Salzsäure«  yerdünnter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  zersetzt  in  der  Glühhitze  Wasser- 
dampf. 

Eine  technische  Verwendung  hat  das  Kobaltmetall  nicht,  obschon 
es  in  der  Voraussetzung  häufigen  Vorkommens  zu  ähnlichen  Zwecken 
verwendet  werden  könnte,  wie  das  ihm  nahe  verwandte  Nickel. 

Man  stellt,  ebenso  wie  beim  letztgenannten  Metall,  galvaniache 
Ueberzüge  aus  Kobalt  dar,  die  einen  starken  Glanz  erhalten  können. 
Man  hat  die  Elektrolyse  auch  auf  Verarbeitung  von  Kobalterzen  ver- 
suchsweise übertragen ,  ohne  Erfolg  zu  erhalten  und  behielt  grossen- 
theils  den  nassen  Weg  bei. 

Oxyde    des  Kobalts. 

(482)  Kobaltmonoxyd,  CoO.  Diese  Verbindung,  welche  auch 
Kobaltoxydul  genannt  wird,  erhält  man  entweder  durch  Reduction  des 
nächsten  Oxyds,  indem  man  es  nicht  über  den  Siedepunkt  des  Queck- 
silbers im  Wasserstoffstrome  erhitzt  (Winkel blech)  oder  es  in  einem 
Strome  von  Kohlendioxyd  glüht,  bis  sein  Gewicht  constant  geworden 
ist  (Kussell)^).  Es  ist  ein  hellbraunes  Pulver,  welches  luftbeständig 
ist,  aber  beim  Erhitzen  rasch  in  ein  höheres  schwarzes  Oxyd  übergeht 
In  concentrirter  Natronlauge  löst  es  sich  mit  tiefblauer  Farbe  und  wird 
auf  Zusatz  von  Wasser  als  Hydroxyd  gefällt  ^). 

Kobaltohydroxyd,  Co(OH)3,  erhält  man  durch  Fällen  eines 
Kobaltosalzes  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  Luftabschluss,  wobei  sich 
erst  ein  blaues  basisches  Salz  ausscheidet,  welches,  besonders  schnell 
beim  Kochen,  durch  Violett  und  Kosenroth  in  das  Hydroxyd  übergeht 
An  der  Luft  absorbirt  es  Sauerstoff  und  färbt  sich  braun. 

Kobaltokobaltioxyd  oder  Kobaltoxydoxydul,  C03O4.  Diese 
dem  magnetischen  Eisenoxyd  entsprechende  Verbindung  entsteht,  wenn 
man  Kobaltnitrat  oder  eines  der  anderen  Oxyde  an  der  Luft  glüht 
wobei  man  sie  als  schwarzes  Pulver  erhält,  welches  das  specifische  Ge- 
wicht von  etwa  6  hat  Wird  ein  trockenes  Gemisch  von  Salmiak  und 
Kobaltoxalat  oder  Kobaltchlorid  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  zum 
Glühen  erhitzt,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  harten,  metallisch 
glänzenden,  mikroskopischen  Octaedem,  welche  nicht  magnetisch  sind. 
Sein  Hydroxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  feuchten  Kobalthydroxyds 
an  der  Luft. 

Wenn  man  dieses  Oxyd,  sowie  dasMonoxyd,  oder  dessen  Carbonat 
mit  Aetzkali  an   der  Luft  zusammenschmilzt  und  die  Schmelze  kurze 


1)  Joum.  Chera.  Soc.  16,  31.  —  ^)  Zimmermann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
232,  239. 
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Zeit  bei  der  Verdampfungstemperatar  des  letzteren  hält,  so  bilden  sich 
dünne,  sechsseitige,  graphitartige  Tafeln,  welche  in  Wasser  nnldslich 
sind  und  von  Salzsäure  unter  Chlorentbindung  und  von  Salpetersäure 
unter  Entbindung  von  Sauerstoff  zersetzt  werden.  Die  Zusammen* 
Setzung  dieser  Verbindung,  welche  ko  halt  säur  es  Kali  genannt  wird, 
ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  sie  nähert  sich  aber  der  Formel 
CoeOißKj  +  3HjOi). 

Eobaltioxyd  oder  Kobaltsesquioxyd,  C09O3,  entsteht  beim 
gelinden  Glühen  von  Eobaltnitrat  und  bildet  ein  dunkelbraunes  Pulver. 

Kobaltihydroxyd,  Co3(OH)6,  erhält  man  durch  Fällen  eines 
Kobaltsalzes  mit  einer  alkalischen  Hypochloritlösung  als  braun- 
schwarzen Niederschlag,  der  sich  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung 
und  in  Oxysäuren  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  löst.  Bas  Sesqui- 
oxyd  und  sein  Hydroxyd  verhalten  sich  daher  wie  Peroxyde;  doch 
haben  sie  auch  sehr  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  sie  sich 
bei  guter  Abkühlung  in  verdünnten  Säuren  mit  braungelber  Farbe 
lösen ;  am  beständigsten  ist  die  intensiv  gefärbte  essigsaure  Lösung, 
welche  erst  beim  Erhitzen  zersetzt  wird,  und  aus  welcher  Alkalien 
Kobaltihydroxyd  fallen. 

Kobaltdioxyd,  C0O9,  ist  bislang  in  reinem  Zustande  noch  nicht 
isolirt  worden. 

Kobaitosalze. 

(483)  Dieselben  entsprechen  dem  Monoxyd  und  haben  im  wasser- 
freien Zustande  eine  violette  oder  blaue,  im  wasserhaltigen  aber  eine 
rosa  bis  pfirsicbblüthrothe  Farbe.  Schreibt  man  mit  einer  verdünnten 
Lösung  des  Chlorids  auf  Papier,  so  sind  nach  dem  Trocknen  die 
Schriftzüge  unsichtbar,  erwärmt  man  aber  vor  dem  Feuer,  so  erscheinen 
sie  intensiv  blau  gefärbt,  verschwinden  aber  wieder  allmälig  durch 
Anziehung  von  Feuchtigkeit.  Wegen  dieser  Eigenschaften  sind  lös- 
liche Kobaltsalze  schon  lange  als  sogenannte  sympathetische  Tinten 
benutzt  worden,  worunter  man  jede  Flüssigkeit  versteht,  mit  welcher 
man  unsichtbare  Schriftzüge  ziehen  kann,  welche  dann  durch  irgend 
einen  Kunstgriff  sichtbar  gemacht  werden.  Das  erste  Kunststück 
dieser  Art  beruht  auf  der  Schwärzung  von  Schriftzügen,  die  mit  einer 
Lösung  von  Bleiacetat  gemacht  sind,  durch  eine  Aufkochung  von 
Auripigment  in  Kalkmilch.  Diese  beiden  Flüssigkeiten,  welche  man 
zuerst  aquae  magneticae  e  longinquo  agentes  nannte,  wurden  1681 
von  Lemery  in  der  neuen  Ausgabe  seines  „Cours  de  chymie^  als 
eueres  appeUees  sympcUhiques  beschrieben.  Bald  darauf  wurden  auch 
andere  sympathetische  Tinten  bekannt,  derjenigen,  welche  beim  Er- 
hitzen blau  wird,  geschieht  zuerst  Erwähnung  in  der  schon  erwähnten, 

0  Schwarzenberg,  Ann.  Chem.  Pharm.  97,  211  ;  Pebal,  ibid.  100, 
262;  Mayer,  ibid.  101,  266. 
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1705  erschienenen  Schrift:  „Schlüssel  zu  dem  Cabinet  der  geheimen 
Schatzkammer  der  Natur",  worin  beschrieben  wird«  wie  man  solche  aus 
(kobalthaltigen)  Wismutherzen  bereiten  könne.  Diese  Angabe  fand 
aber  wenig  Beachtung,  bis  Heilot  1737  in  den  Pariser  Memoiren  eine 
Eobaltlösung  als  heue  sympathetische  Tinte  beschrieb.  Zu  dieser 
Untersuchung  wurde  er  dadurch  veranlasst,  dass  im  Jahre  vorher  ein 
Künstler  aus  Stolberg  in  Paris  ein  Salz  zeigte,  welches  in  der  Kälte 
roth  war,  beim  Erhitzen  aber  blau  wurde  und  aus  einem  Erze  von 
Schneeberg,  das  zur  Bereitung  von  Smalte  diente,  erhalten  wurde. 
Hellot  fand,  dass  man  ein  solches  Salz  aus  wismuthhaltigen  Kobalt- 
erzen erhalten  kann,  und  nahm  an,  dass  der  Theil  des  Erzes,  welcher 
die  blaue  Farbe  beim  Erhitzen  der  Tinte  hervorruft,  wohl  auch  der 
Smalte  ihre  Farbe  ertheile.  Bis  1744  glaubte  man,  dass  Wismuth  zur 
Entstehung  der  Farbe  nöthig  sei;  dann  zeigte  aber  J.A. Gesner,  dass 
nur  Kobalt  diese  Tinte  giebt. 

Von  der  Eigenschaft  der  Kobaltosalze ,  durch  Wasserabgabe  ihre 
Farbe  von  Rosenroth  in  Blau  zu  verwandeln,  hat  man  neuerdings 
Anwendung  für  eine  Spielerei,  die  sogenannten  Wetterblumen,  gemacht, 
welche  aus  mit  einem  Kobaltsalze  getränktem  weissen  Zeuge  gefertigt 
sind  und  je  nach  der  Trockenheit  und  Temperatur  der  Luft  ihre  Farbe 
von  Ilosa  bis  Lila  und  selbst  Blau  ändern.  Die  löslichen,  normalen 
Kobaltosalze  reagiren  schwach  sauer  und  schmecken  zusammenziehend. 

(484)  Kobaltchlorid,  CoCla-  Erwärmtes  Kobaltpulver  ver- 
brennt im  Chlorgas  zu  blauen  Krystallschuppen  des  wasserfreien  Chlo- 
rids, welches  sich  im  Chlorstrome  sublimiren  lässt.  Es  löst  sich  in 
Weingeist  mit  blauer  Farbe,  welche  durch  Wasserzusatz  in  Violett  und 
dann  in  Rosa  übergeht.  In  wässeriger  Lösung  erhält  man  das  Chlo- 
rid durch  Auflösen  des  Carbonats  oder  eines  der  Oxyde  in  Salzsäure; 
aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten 
kurze,  monokline,  dunkelrothe  Prismen  von  CoClj  +  6HjO  ab,  welche 
das  specif.  Gew.  1,84  haben  und  beim  längeren  Erwärmen  auf  50^ 
oder  Liegen  über  Schwefelsäure  in  ein  krystallinisches ,  rosenrothes 
Pulver  von  CoClj  +  2H2O  übergehen,  das  an  der  Luft  wieder  Wasser 
aufnimmt.  Beim  Erhitzen  auf  100^  färbt'  es  sich  dunkelviolett,  indem 
sich  die  Verbindung  C0CI3  +  HjO  bildet«  welche  man  in  seideglänzen- 
den Nadeln  erhält,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des  gewässerten 
Chlorids  bei  95®  verdampft.  Erhitzt  man  auf  110  bis  120^  so  ent- 
steht das  blaue  wasserfreie  Chlorid,  wobei  aber  zugleich  etwas  Salz- 
säure entweicht.  Erhitzt  man  eine  concentrirte ,  wässerige  Lösung 
des  Chlorids  auf  40^  so  wird  sie  dunkelviolett  und  beim  stärkeren 
Erhitzen  blau.  Dieselben  Farbenveränderungen  treten  auf  Zusatz 
wasserentziehender  Mittel,  wie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  ein^). 


1)  Potilitzin,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  276. 
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Eobaltbromid,  CoBr«.  Erhitzt  man  das  Metall  mit  Bromdampf 
bei  dunkler  Bothgluth,  so  entsteht  eine  grüne,  geschmolsene  Masse, 
welche  an  der  Luft  Wasser  anzieht  und  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit zerfliesst.  Dieselbe  Lösung  erhält  man  beim.  Zusammenbringen 
Yon  Kobalt  mit  Brom  und  Wasser;  lässt  man  sie  unter  einer  Glas- 
glocke über  Schwefelsäure  stehen,  so  krystallisiren  dunkelrothe  Prismen 
von  CoBr«  +  6HsO,  welche  bei  100<^  sich  in  eine  purpurblaue  Masse 
von  CoBrj  +  2HjO  verwandeln,  die,  auf  130^  erhitzt,  das  wasserfreie 
Bromid  als  amorphe,  grüne  Masse  zurücklässt  (Kammeisberg, 
Hartley). 

Kobaltjodid,  C0J9,  entsteht  unter  lebhafter  Reaction,  wenn  man 
fein  vertheiltes  Kobalt  mit  Wasser  und  Jod  gelinde  erwärmt  (Erd- 
mann);  dampft  man  die  Lösung  ein,  bis  sich  Salz  auszuscheiden  an- 
föngt  und  lässt  dann  über  Schwefelsäure  stehen,  so  bilden  sich  grüne 
Krystalle  von  CoJ}  -|-  2H2O,  welche  an  der  Luft  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  zerfliessen;  wird  dieselbe  auf  100^  erhitzt,  bis  sie  sich  grün 
färbt,  so  scheiden  sich  dunkelrothe  Prismen  von  Co  Ja  +  6HaO  ab. 
Bei  130^  verlieren  diese  Krystalle  ihr  Wasser,  und  es  bleibt  eine 
graphitähnliche  Masse  von  wasserfreiem  Jodid  zurück  (Hartley). 

Kobaltfluorid,  CoF^,  erhält  man  durch  Auflösen  des  Oxyds  oder 
Carbonats  in  Flusssäure ;  beim  Eindampfen  bilden  sich  rosenrothe  Kry- 
stalle von  CoF,  -|-  2H3O,  welche  von  kochendem  Wasser  unter  Bil- 
dung eines  hellrothen,  unlöslichen  Oxyfluorids  zerlegt  werden. 

Eobaltsulfat,  C0SO4  +  7H}0,  kommt  als  Kobaltvitriol  oder 
Biberit  in  krystallinischen  Krusten  vor.  Man  gewinnt  es  durch  Auf- 
lösen des  Carbonats  oder  der  Oxyde  in  verdünnter  Schwefelsäure;  es 
krystallisirt  in  luftbeständigen,  carmoisinrothen  Krystallen  von  der 
Form  des  Eisenvitriols,  hat  das  specif.  Gew.  1,924  (Schiff),  schmeckt 
schwach  stechend  und  metallisch  und  ist  leicht  in  Wasser,  aber  nicht 
in  Weingeist  löslich.     100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Tob  1er: 

bei  100  20«  29^  50«  70» 

C0SO4     .     .     .     30,5  36,4  40  55,2  65,7. 

Lässt  man  seine  Lösung  bei  40  bis  50^  krystallisiren,  so  bilden 
sich  monokline  Krystalle  von  C0SO4  +  6H9O,  welche  Verbindung  mit 
dem  entsprechenden  Zinksalze  isomorph  ist.  Glesst  man  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  Kobaltsulfat  allmälig  in  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  ein  pfirsichblüthrothes  Pulver  von  C0SO4  +  4H2O  aus.  Beim 
Erhitzen  verlieren  die  Hydrate  ihr  Wasser  ohne  zu  schmelzen,  und 
werden  undurchsichtig  und  rosenroth,  aber  nicht  blau  (Proust). 

Kobaltnitrat,  Co(N03)2  +  6H2O,  bildet  gewöhnlich  verwor- 
rene Krystallmassen  und  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen  in 
flachen,  monoklinen  Prismen,  die  das  specif.  Gew.  1,83  haben  und  in 
trockener  Luft  haltbar  sind.    Es  schmilzt  schon  unter  100^;  beim  wei- 
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teren  Erhitzen  wird  die  violette  Flüssigkeit  dick  und  grün,  giebt 
dann  unter  lebhaftem  Aufwallen  rothe  Dämpfe  aus  und  hinterlässt 
schwarzes  Oxyd. 

Phosphate  und  Arsenate  des  Kobalts.  Die  normalen  und 
einfach  sauren  Salze  der  verschiedenen  Phosphorsäuremodificationen 
sind  rosenrothe  bis  blauviolette,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen; 
das  zweifach  saure  Orthophosphat  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
bildet  eine  gummiartige  Masse.  Die  Arsenate  sind  ähnliche  Körper; 
das  normale  Arseait,  Co3(As04)2  -f-  BEjO,  kommt  als  Kobaltblüthe 
oder  Erythrit  mit  anderen  Kobalterzen  vor  und  tritt  entweder  in 
violetten,  monoklinen,  mit  Vivianit  isomorphen  Nadeln  oder  in  erdigen 
Massen  auf.  Z  äff  er  {chaux  metallique)  ist  ein  unreines,  basisches 
Arsenat,  das  man  durch  Rösten  von  eisenfreiem  Kobaltglanz  oder  durch 
Auflösen  von  Kobaltglanz  in  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Soda  dar- 
stellt.    Dasselbe  wird  in  der  Porcellanmalerei  benutzt. 

(485)  Silicate  des  Kobalts  kommen  nicht  in  der  Natur  vor; 
dagegen  bereiteten  schon,  wie  erwähnt,  die  Aegypter  durch  Kobalt 
blau  gefärbte  Gläser;  aber  eine  bewusste  Anwendung  der  Kobalterze 
zum  Glasfarben  scheint  erst  vom  16.  Jahrhundert '  her  zu  datiren; 
Christoph  Schürer  im  Erzgebirge  soll  zuerst  blaues  Kobaltglas  dar- 
gestellt haben,  das  von  Töpfern  zum  Bemalen  ihrer  Waare  benutzt 
wurde.  Das  erste  Blaufarben  werk,  auf  dem  Kobaltglas  zu  Smalte  ver- 
mählen wurde,  gründete  Sebastian  Preussler  1571  zwischen  Platten 
und  Eybenstock. 

Das  Wort  Smalte  kommt  von  smaituin  her,  mit  welchem  Worte 
Schriftsteller  des  Mittelalters  Schmelzglas  ins  Lateinische  übersetzten. 

Smalte  ist  ein  durch  Kobaltoxyd  intensiv  blau  gefärbtes  Kaliglas, 
welches  bis  zur  Mitte  unseres  Jahrhunderts  als  Anstrichfarbe,  zum 
Bläuen  von  Wäsche,  Papier  u.  s.  w.  so  allgemein  im  Gebrauch  war, 
dass,  wie  Kunkel  sagt,  sie  „seiner  Churfüfstl.  Durchlaucht  zu  Sachsen 
nicht  wenig  einträgt".  Die  Entdeckung  des  künstlichen  Ultramarins 
und  seine  sich  rasch  entwickelnde  Industrie  schuf  der  Smaltefabnkation 
bald  eine  geföhrliche  Goncurrenz,  so  dass  verschiedene  Blaufarbenwerke 
wieder  eingingen. 

Zur  Bereitung  von  Smalte  benutzt  man  arsen-  und  schwefelhaltige 
Kobalterze,  wie  Speiskobalt,  Glanzkobalt  u.  s.  w.,  welche  erst  vorsichtig 
geröstet  werden,  so  dass  sich  hauptsächlich  Kobalt  ozydirt,  während 
Nickel,  Eisen,  Kupfer,  Wismuth  u.  s.  w.  so  weit  als  möglich  vererzt 
bleiben  und  sich  dann  beim  Schmelzen  des  Glases  als  Speise  aus- 
scheiden. Das  geröstete  Erz  wird  mit  Quarzsand  und  Potasohe  zu- 
sammengeschmolzen, wozu  man  sich  Häfen  bedient,  welche  unten  ein 
verschliessbares  Stichloch,  das  Speiseloch,  haben,  um  daraus  nach 
Beendigung  des  Schmelzens  die  Speise  abziehen  zu  können.  Da  aber 
um  das  in  den  Erzen  vorhandene  Kobalt  möglichst  auszunutzen  und 
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TOgleich  die  anderen  Metalle  zu  verhindern,  vom  Glase  aufgenommen 
zu  werden,  eine  entweder  ozydirende  oder  reducirende  Einwirknng  der 
Flamme  auf  das  Gemisch  erwünscht  ist,  so  wendet  man  jetzt  auch 
Schmelzöfen  mit  geneigter  Sohle  an,  auf  der  man  es  tüchtig  umarbeiten 
kann.  Die  Schmelze  läuft  dann  in  den  tieferen  Theil,  den  Tümpel,  wo 
die  Speise  abgestochen  wird  und  das  geschmolzene  Glas,  wie  das  aus 
den  Häfen,  mit  eisernen  Löffeln  in  Wasser  ausgeschöpft  wird. 

Es  wird  dann  zerstossen,  zur  Abscheidung  von  Speisetheilchen 
gewaschen  und  dann  noch  feucht  auf  der  Farbemühle  aufs  Feinste 
gemahlen.  Durch  Schlämmen  erhält  man  dann  daraus  die  feineren 
und  gröberen  Sorten. 

Die  Zusammensetzung  der  Smalte  wechselt  wegen  der  Ungleich- 
förmigkeit  der  £rze  sehr  und  auch,  weil  die  Menge  des  Sandes  und 
der  Potasche  in  verschiedenen  Fabriken  nicht  dieselben  sind.  So 
schwanken  die  Mengen  der  Kieselerde  zwischen  56  bis  70  Proc,  des 
Kalis  von  12  bis  22  Proc.  und  des  Kobaltoxyds  von  6  bis  16  Proc. 
Femer  enthält  sie  stets  wechselnde  Mengen  von  Thonerde  und  Eisen- 
monoxyd,  häufig  auch  Kalk  und  Bleioxyd  und  die  gewöhnlichen  Sorten 
Nickeloxyd,  von  dem  die  besseren  frei  sind. 

Smalte  hat  als  Anstrichfarbe  vor  dem  Ultramarin  den  Vorzug, 
dass  sie  nicht  wie  das  letztere  durch  verdünnte  Säuren  angegriffen  wird. 

(486)  Im  Anschlüsse  an  Smalte  sollen  hier  noch  zwei  andere 
Kobaltpigmente  von  unbestimmter  Constitution  erwähnt  werden. 

Kinmann's  Grün  erhält  man  entweder,  indem  man  ein  Gemisch 
von  Zinksulfat  und  Kobaltsulfat  mit  Soda  fällt  und  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  glüht,  oder  man  verdampft  Kobaltnitrat  mit  Zinkoxyd 
oder  Zinknitrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.  Dieselbe 
schön  grüne,  dauerhafte  Farbe  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
1  bis  1,5  Thln.  feuchtes  Kobaltcarbonat  mit  9  bis  10  Thln.  Zinkweiss 
trocknet  und  zum  Glühen  erhitzt,  und  nimmt  man  statt  des  Carbonats 
das  Phosphat  oder  Arsenat,  so  erhält  man  bei  niederer  Temperatur 
eine  feurigere  Farbe.  Neuerdings  stellt  man  auch  ein  sehr  intensiv 
gefärbtes,  lockeres  und  gut  deckendes  Grün  durch  Erhitzen  von  Zink- 
weiss mit  Roseokobaltchlorid  auf  schwache  Rothgluth  dar^* 

Thenard^s  Blau  oder  Kobaltultramarin.  Wenn  man  Thon- 
erde oder  ein  Aluminiumsalz  mit  Kobaltoxyd  oder  einem  seiner  Salze 
stark  glüht,  so  erhält  man  eine  schön  blaue  Verbindung,  welche  man 
im  Grossen  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gefällter  Thonerde 
mit  Kobaltphosphat  oder  Kobaltarsenat  gewinnt  und  als  Malerfarbe 
benutzt. 

(487)  Carbonate  des  Kobalts.  Das  normale  Salz,  C0CO3, 
erhält  man  als  hellrothes,  aus  mikroskopischen  Khomboedern  bestehen- 

1)  Ber.  Ent.  ehem.  Ind.  1,  875. 
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des  Palyer,  wenn  man  eine  mit  Kohlendioxyd  ges&ttigie  Lösung  Ton 
Natriumbicarbonat  mit  Kobaltcblorid  auf  140^  erhitzt  Das  Salz 
C0CO3  -f~  6H3O  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  Yon  Kobaltnitrat 
mit  einer  mit  Kohlendioxyd  gesättigten  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
bei  Winterkälte  stehen  lässt,  bis  der  amorphe  Niederschlag  krystal- 
linisch  geworden  ist;  beim  Erwärmen  geht  das  trockene  Salz  in  das 
wasserfreie  über. 

Wenn  man  die  Lösung  eines  Kobaltsalzes  bei  gewöhnlicher  oder 
erhöhter  Temperatur  mit  normalem  oder  saurem  Natriumcarbonat  zer- 
setzt, so  entstehen  bläuliche  oder  violette  Niederchläge  verschiedener 
basischer  Kobaltcarbonate. 

Kobaltcyanid,  Co(CN)s,  ist  ein  röthlicher  Niederschlag,  welcher 
durch  Kaliumcyanid  in  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  erzeugt  wird; 
er  löst  sich  leicht  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  indem 
sich  das  lösliche  Doppelsalz  Go(CN)3  -|-  2KCN  bildet;  versetzt  man 
die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  fällt  Kobaltcyanid  wieder 
aus;  kocht  man  aber  die  Lösung  vorher,  so  findet  dieses  nicht  statt, 
weil  sich  Kaliumkobalticyanid  bildet. 

Kobaltammonium  Verbindungen. 

(488)  Tassaert  fand  1799,  dass  die  Lösung  eines  Kobaltsalzes 
in  Ammoniak  an  der  Luft  eine  braune  Farbe  annimmt,  welche  beim 
Kochen  in  Weinroth  übergeht,  und  Th^nard^)  zeigte  1803,  dass  bei 
diesen  Veränderungen  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff  stattfindet;  dies 
wurde  von  Proust  bestätigt,  welcher  fand,  dass  beim  Eindampfen  der 
Lösung  sich  schwarzes  Kobaltoxyd  ausscheidet.  Die  Verbindungen, 
welche  dabei  entstehen,  wurden  dann  von  verschiedenen  Chemikern 
untersucht,  ohne  dass  dieses  Gebiet  aufgeklärt  wurde. 

Erst  mit  dem  Jahre  1851  fing  die  Veröffentlichung  einer  Beihe 
von  Arbeiten  an,  durch  welche  die  Zusammensetzung  dieser  Körper 
festgestellt  wurde,  welche  aber  jetzt  noch  nicht  abgeschlossen  sind ,  da 
die  ammoniakalischen  Kobalt  Verbindungen  oder  Kobaltammoniumsalze 
so  eigenthümlicher  Natur  sind,  dass  die  Ansichten  über  die  Constitu- 
tion noch  getheilt  sind  ').  Man  kennt  sowohl  normale  als  saure  und 
basische  Salze,  femer  solche,  die  zugleich  mehrere  Säureradieale  ent- 


^)  Ann.  Chim.  [l]  42,  211.  —  ^)  Ueber  neuere  Ansichten  vergleiche 
die  Arbeiten  von  Werner:  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  3,  267,  8,  153,  li)2; 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12,  35,  14,  506,  und  die  Bemerkungen  zu  diesen 
Arbeiten  von  Jörgensen:  Zeitschv.  f.  anorg.  Chem.  7,  316,  8,  156,  11,  430, 
448,  13,  172;  femer:  Klason:  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  28,  1477  (Letzterer 
bespricht  vorzugsweise  die  Coustitution  der  Platin  Verbindungen  unter  Be- 
rücksichtigung der  Ansichten  von  Werner);  femer  Petersen,  Zeitschr.  f. 
phys.  Chem.  14,  410. 
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halten;   viele  bilden  Boppelsalze    mit  Platinchlorid,   Goldchlorid   und 
anderen  Chloriden. 

Der  Geschmack  der  löslichen  Kobaltammoniumsalze  ist  rein  salzig 
nnd  nicht  metallisch;  von  einigen  der  Gruppen  sind  die  entsprechenden 
Hydrozyde  in  wässeriger  Lösung  bekannt;  dieselben  reagiren  alkalisch 
und  haben  einen  rein  alkalischen  Geschmack.  Alle  Kobaltaminsalze 
zeichnen  sich  durch  eigenthümliche  Färbungen  aus,  weshalb  man  sie 
nach  dieser  Eigenschaft  benennt. 

Die  Verbindungen  büden  folgende  Reihen: 

I 
I.   Diaminreihe  ^),  [Co(NHa)3]X4M.     X  bedeutet  in  dieser  Reihe 

1  II 

ausschliesslich  NO^.*    Anstatt  M  kann  auch  M  eintreten. 

n.    Triaminreihe,  [Co(NH3)3]X8. 

in.    Tetram  in  reihe.     Hierzu    gehören  folgende  Unterabtheilungen: 

1)  Praseoreihe  [XiCo(NH8)4]X.     X»  bedeutet  Chlor. 

2)  Croceoreihe,  [(N02),Co(NH8)4]X.  X^  ersetzt  durch  NO,. 

3)  Tetraminpurpureoreihe,  [X:iCo(NHs)4(OHa)]X3. 

4)  Tetraminroseoreihe,  [Co(NHs)4(OHs)2]X3. 

5)  Fuskoreihe,  [Co(NHs)4](OH)X2. 

Hierzu  gehören  Fremy's  Fuskosalze,  welche  mit  Vort- 
mann's  Fuskosalzen  isomer  sind. 

IV.    Pentaminreihe.     Hierzu  zählen: 

1)  Pentaminpurpureoreihe,  [X^Co(NH3)5]Xj. 

2)  Pentaminroseoreihe,  [Co(NH3)5(OH)j]X5. 

Ist  in  der  Pentaminpurpureoreihe  X*  =  Cl,  Br,  SO4  (Vi)» 
NO3  oder  Nüa,  so  entstehen  Pentaminchloropurpureo-, 
Pentaminbromopurpureo  - ,  Pentaminsulfatpurpureo  - ,  Pent- 
aminnitratpurpureo-  oder  Pentaminnitritpurpureoreihen. 

V.    Hexamin  oder  Luteoreihe,  [Co(NH3)6]X8. 

VI.    Oxykobaltiamine,  [Coa(NH3)io(OH)(OOH)]X4. 

Diaminreilie. 

(489)  Es  existiren  nur  Verbindungen  entsprechend  der  Formel 
Co(NH3)s(N09)3.MN03.  Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Metallnitrit  auf  eine  Chlorammonium  im  Ueberschuss  enthaltende 
Losung  von  Kobaltchlorid. 


1)  X  und  X^  bedeuten  Säurereste,  elektronegative  Atome  oder  Atom- 
gruppen. Das  in  der  eckigen  Klammer  stehende  X^  l)edeatet  elektronegative 
Bestandtheile ,  welche  als  besonders  fest  gebunden  betrachtet  werden,  wäh- 
rend der  in  Klammer  stehende  Complex  den  constanten  Atomcomplex  oder 
das  Badical  der  Reihe  bedeutet.  OH2  innerhalb  der  Klanmier  bezeichnet 
Constitationswasser. 
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Diaminkobaltkaliumnitrit,  Co(NH3)s(N02)K,  unter  dem 
Namen  Erdmann^s  Salz  bekannt,  bildet  sich  durch  Versetzen  einer 
erwärmten  Lösung  von  Kobaltchlorid  mit  Chlorammonium  und  Kalium- 
nitrit  im  Ueberschuss  in  Form  eines  schmutziggelben  Niederschlages. 
Durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  heissem  Wasser  erhält  man  die 
Verbindung  in  rhombischen  Krystallen. 

Auf  analoge  Weise  sind  erhalten  worden  Diaminkobaltammo- 
niumnitrit,  Co(NHs)2(N02)4.NH4,  Diaminkobaltbleinitrit, 
[Co(NH3)a(N02)4]2.Pb,  Diaminkobaltquecksilbernitrit.CoCNHa), 
(N0a)4.Hg,  Diaminkobaltsilbernitrit,  Co(NH3)j(N02)4  .Ag,  u.  a.  m. 

Triaminreilie. 

(490)  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Tetraminkobaltsalzen  durch 
Austritt  von  Ammoniak.  Von  den  Tetraminkobaltsalzen  unterscheiden 
sie  sich  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Alkalihydroxyden;  letztere 
scheiden  aus  den  Triaminsalzen  sofort  Kobalthydroxyd  aus,  was  aus 
ersteren  erst  in  Folge  längerer  Einwirkung  geschieht.  Concentrirte 
Säuren  führen  die  Triaminkobaltsalze  in  Pentaminsalze  über. 

Dichrokobaltchlorid,  Triaminkobaltchlorid,  CoCl3(NH5)8 
+  H2O,  erhält  man,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kobalt- 
chlorid der  Luft  ausgesetzt  wird,  bis  sich  Flocken  von  Kobaltihydroxyd 
ausscheiden,  und  dann,  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  versetzt,  längere 
Zeit  stehen  bleibt.  Aus  saurer  Lösung  erhält  man  es  in  federartig 
gestreiften,  zackigen  Tafeln,  welche  bei  nicht  zu  grosser  Dicke  eine 
rothbraune  Farbe  zeigen;  aus  neutraler  Lösung  dagegen  krystallisirt 
es  in  zusammenhängenden  Platten,  welche  aus  hexagonalen,  zwölf- 
seitigen Pyramiden  bestehen,  die,  wenn  sie  klein  sind,  dunkelgrünes 
Licht  durchlassen,  während  grössere  ganz  schwarz  erscheinen.  Der 
eigenthümliche  Dichroi'smus  dieses  Salzes  lässt  sich  am  besten  mit  dem 
Mikroskop  zeigen ;  zerdrückt  man  einen  Krystall,  so  bilden  sich  Splitter 
von  verschiedener  Farbe,  und  lässt  man  einige  Tropfen  auf  dem  Object- 
träger  krystallisiren ,  so  erhält  man  röthlich braune  und  grüne  Kry- 
ställcben.  Das  Salz  löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  grünlichblaaer 
Farbe,  die  bald  in  Lasurblau  und  dann  allmälig  in  Violett  übergeht; 
beim  Erwärmen  tritt  diese  Veränderung  sogleich  ein  und  beim  Kochen 
scheidet  sich  Kobaltihydroxyd  unter  Entweichen  von  Ammoniak  ab 
(F.  Rose). 

Nach  Vortmann  löst  man  Tetraminkobaltcarbon at  in  Wasser, 
unter  Hinzufügen  von  Ammoniak  und  wenig  Ammoniumcarbonat, 
dampft  ein,  löst  den  Rückstand  abermals  wie  zuvor  und  wiederholt 
Eindampfen  und  Lösen  zum  dritten  Male.  Der  schliesslich  erhaltene 
Rückstand  besteht  vorzugsweise  aus  Triaminkobaltcarbonat ,  neben 
Kobalthydroxyd.     Derselbe  wird  in  verdünnter  Salzsäure  (1:1)  gelöst 
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UDd  die  Lösung  unter  Umrühren  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Kühlt  man 
nun  rasch  ab,  so  scheidet  sich  das  Triam inkobaltchlorid  als  fein  kry- 
stallinisches  Pulver  ab.  Das  Salz  ist  noch  durch  Praseokobaltchlorid 
verunreinigt.  Um  dasselbe  zu  entfernen,  löst  man  in  stark  verdünnter 
Salzsäure,  filtrirt,  fügt  concentrirte  Salzsäure  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen 
und  kühlt  rasch  ab.  Das  sich  nunmehr  ausscheidende  Triaminchlorid 
ist  als  rein  anzusehen. 

Von  den  übrigen  Verbindungen  dieser  Reihe  seien  erwähnt  das 
Triaminkobaltsulfat,  [Co(NHo,);J(S04)3  +  6HaO,  welches  durch 
Lösen  von  Triam inkobaltcar hon at  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Fällen  mit  Alkohol  erhalten  werden  kann,  das  Triaminkobaltnitrat, 
Co(NHj)8(N03)3  +  4H2O,  auf  analoge  Weise  wie  das  vorige  darstell- 
bar, und  das  Triaminkobaltnitrit,  Co (N  113)3 (N 0^)3. 

Tetraminreilie. 

Praseosalze. 

(491)  Tetraminpraseokobaltchlorid,  [CI,Co(NH3)4]CL  Zur 
Darstellung  fällt  man  eine  an  der  Luft  oxydirte  ammonia kaiische 
Kobaltchloridchloridlösung,  unter  Abkühlung,  mit  einem  Ueberschusse 
von  Salzsäure,  filtrirt  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  überschüssiger, 
concentrirter  Chlorammoniumlösung.  Es  entsteht  ein  Niederschlag, 
welcher  neben  dem  grünen  Tetraminpraseochlorid,  Pentaminpurpureo- 
chlorid  enthält.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht  man,  bis  zur 
Entfernung  der  Salzsäure  mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  löst  denselben 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Zu  dieser  Lösung  fügt  man  tropfen- 
weise concentrirte  Salzsäure,  bis  nur  noch  geringes  Schäumen  der 
Flüssigkeit  eintritt,  lässt  24  Stunden  stehen  und  trennt  den  ent- 
standenen grünen  Niederschlag  durch  Filtration  auf  einer  Thonplatte 
von  der  tiefroth  gefärbten  Flüssigkeit.  Derselbe  wird  successive  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Alkohol  aus- 
gewaschen, dann  in  Eiswasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  mit  wenig 
Salzsäure  ausgefallt.  Vortmann  erhielt  die  Verbindung  durch  Ver- 
setzen der  Lösung  von  Tetraminchloropurpureochlorid  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Salzsäure  in  Form  glänzender  dichro'itischer  Kry- 
stalle  von  hellgrüner  Farbe. 

Vortmann^)  steUte  noch  folgende  Verbindungen  dar:  Tetramin- 
praseokobaltquecksilberchlorid,  [Cl2Co(NH3)4]Cl .  HgCl,,  Te- 
traminkobaltkobaltisulfit,  [Co (N Hg)!] (S 03)3 Co  4-  18H,0,  Te- 
traminpraseokobaltchloridnitrat,  [Cl^ Co (N  113)4] NO3  +  HjO, 
und  Praseokobaltchloridbi  Chromat,  '[Cl3Co(NH3)4]Cr3  07 
4-  V2HO  dar. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  1882,  S.  1897  und  Jahrg.  1889, 
8.  2634. 
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Croceosalze. 

(492)  Croceokobaltchlorid,  [(NO,)2Co(NH8)4]Cl,  erhält  man 
durch  Erhitzen  des  Sulfats  mit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum,  auf 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure;  es  ist  etwas  löslicher  als  das  Sulfat  und 
bildet  weingelbe,  irisirende  Blättchen.  Mit  Platihchlorid  bildet  das- 
selbe das  Doppelsalz  Croceokobaltplatinchlorid,  {[(N09)2Co 
(NH3)4]C1}2P  +  PtCl4,  desgleichen  mit  Goldchlorid  das  Croceo- 
kobaltgoldchlorid. 

Croceokobaltsulfat,  [(N02)2Co(NH3)4]3S04,  entsteht,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Kobaltsulfat  und  Kaliumnitrit  mit  Ammoniak 
gemischt  der  Luft  aussetzt,  wobei  es  sich  mit  grünem  Kobaltihydroxyd 
in  orangegelben  Krystallen  absetzt.  Man  sammelt  das  Gemisch  auf 
einem  Filter  und  löst  den  Rückstand  in  heisser,  verdünnter  Salpeter- 
säure, woraus  beim  Erkalten  das  Sulfat  in  glänzenden  gelben,  quadra- 
tischen Blättchen  ausfällt;  aus  Terdünnten  Lösungen  erhält  man  es  in 
grossen,  weinrothen  Krystallen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich^). 

Groceokobaltnitrat,  [(N02).iCo(NHs)4]NOs,  wird  aus  dem  Sulfat 
in  Form  orangegelber  Nadeln  erhalten. 

Purpureosalze. 

(493)  Tetraminchloropurpureokobaltchlorid,  [ClCo(NH3)4 
(OH)a]Cla.  Zur  Darstellung  löst  man  frisch  gefälltes  Kobaltsulfat  in 
einer  heissen  Lösung  von  Ammoniumcarbonat,  setzt  die  Lösung  zwei 
Tage  der  Luft  aus,  versetzt  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  und  erwärmt 
so  lange  im  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein  violette  Färbung 
angenommen  hat.  Das  ausgeschiedene  Krjstallpulver  wird  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  bis  zur  Entfernung  der  Säure  ausgewaschen,  bei  110* 
getrocknet  und  zur  Trennung  von  beigemengtem  Pentaminpurporeo- 
chlorid  mit  kaltem  Wasser  extrahirt.  Das  Filtrat  wird  zur  Fällung 
des  Tetraminchloropurpureokobaltchlorids  mit  concentrirter  Salzsäure 
versetzt.  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  das  Salz  in  violetten, 
mikroskopischen  Octaedern  (V ortmann).  Das  Salz  bildet  mit  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid  bezw.  Platinchlorwasserstofi&äure ,  Te- 
tra  min  chlor  opurpureokobaltquecksilber  Chlorid,  [ClCo(NHs)4 
OHsJCla  .  dHgCl),  und  Tetraminchloropurpureokobaltplatin- 
chlorid,  [ClCo(NH3)40H2]Cl2.PtCl4. 

Tetraminchlor  opur  pur  eokabaltsulfat,  [Gl.  Co  (NHs)«  OH}]  SO4, 
entsteht  durch  Fällung  einer  Lösung  des  Ghlorids  mittelst  Ammoniam- 
sulfat  in  Form  blau  violetter,  rhombischer  Tafeln. 


1)  Gibbs,  Sillim.  Joum.  [3]  6,  116. 
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Za  den  Purpureosalzen  rechnet  Jörgen sen^)  auch  die  Ton  Vort- 
mann  als  Chlorosnlfatoniixatocarbonate  der  Tetraminpurpureoreihe 
bezeichneten  Verbindungen^),  die  Jörgensen  als  Chloride,  Nitrate 
und  Sulfate  einer  Reihe  ansieht,  welche  er  mit  dem  Namen  Tetramin- 
carbonatopurpureoreihe  belegt  hat.  Jörgensen  zählt  zu  der- 
selben Keihe  auch  die  Vortmann 'sehen  Carbonate  der  Tetramin- 
(Octamin)-Reihe  von  der  Zusammensetzung  8  NH3  •  C03  Os  .  4  COa .  3  H9O 
und  8  NH3 . CogOs  .  3 COa .  3 HgO »). 

Tetraminroseoreilie. 

(494)  Dieselben  bilden  sich  durch  Einwirkung  der  entsprechenden 
Säuren  auf  Lösungen  der  Tetramincarbonatosalze  vom  Typus  [COs .  OHa 
.Co(NH3)4]X  in  der  Kälte.  Die  Ausscheidung  der  Salze  erfolgt  ent- 
weder durch  nachherigen  Zusatz  von  den  concentrirten  Säuren,  wie 
bei  dem  Chlorid,  [(OHj),  .  Co(NH3)4]Cl8,  und  Bromid,  [(OHa)a 
.Co(NHs)4]Bra,  oder  von  Alkohol,  wie  beim  Tetraminroseokobalt- 
sulfat,  [(OH2)aCo(NH8)4]a(S04)3  +  3HaO.  Von  den  übrigen  Ver- 
bindungen dieser  Reihe  seien  noch  erwähnt  das  von  Jörgensen  dar- 
gestellte Tetraminroseokobaltkobalticyanid,  [(OHa)9.Co(NH3)4] 
.Co(CN)6,  und  Tetraminroseokobaltsulfatoxalat,  [(OHa)a 
. Co  (NH8)4]a. (804)2. C2O4. 

Fuskokobaltreilie. 

(495)  Unter  diesem  Namen  hat  Fremy^)  eine  Reihe  von  Salzen 
von  der  Zusammensetzung  Co(NH3)4(OH)X2  beschrieben,  welche  als 
basische  Tetramine  angesehen  werden.  Nach  letzterer  Annahme 
müssten  dieselben  durch  Säuren  in  die  entsprechenden  Tetramine 
umgewandelt  werden,  was  nicht  erwiesen  ist.  Die  Fuskokobaltsalze 
sind  in  der  braunen  Lösung  enthalten,  welche  sich  beim  Stehen  einer 
ammoniakalischen  Eobaltlösung  an  der  Luft  bildet;  die  Salze  werden 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  sind  nicht  krystallisirbar. 
Wie  aus  den  bezüglichen  Untersuchungen  von  Fremy  und  Vortmann 
hervorgeht,  scheinen  einige  dieser  Verbindungen  als  Isomere  zu  exi- 
stiren. 

Fremy's  Fuskokobaltchlorid,  Co(NH3)4(OH)a2  +  HgO, 
entsteht,  wie  oben  angedeutet,  durch  Fällung  einer  an  der  Luft  braun 
gewordenen  ammoniakalischen  Lösung  von  Eobaltchlorid  mit  Alkohol 
in  Form  eines  braunen,  amorphen  Niederschlages.  Vortmann') 
erhielt  dasselbe  aus  dem  von  ihm  dargestellten  Fuskokobaltsulfat  durch 
concentrirte  Salzsäure. 


1)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2,  279.  —  *)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
1889,  8.  2649.  —  3)  Ibid.  1877,  8.  1457;  1882,  8.  1895.  —  *)  Ann.  Chim.  [S] 
35,  257.  —  ^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1889,  S.  2653. 

Boscoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  5O 
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Fuskokobaltsulfat,  [Co.(NH8)4  0H  .  SOJ,  +  3HjO,  erhielt 
Fremy  durch  Fällen  einer  an  der  Lufb  brann  gewordenen  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Eobaltsulfat  mit  wenig  Alkohol  oder  durch 
Einleiten  von  Ammoniakgas,  bei  Luftzutritt,  in  eine  Lösung  Ton  Kobalt- 
sulfat; bei  hiDreichender  Menge  von  Ammoniak  scheidet  die  Verbin- 
dung sich  in  Form  eines  braunen  Harzes  aus.  Yortmann^)  erhielt 
ein  isomeres  Salz  durch  Uebersättigen  der  von  der  Barstellung  des 
Oxykobaltaminnitrats  herrührenden  Iklutterlauge  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  und  Zufügen  von  Alkohol  bis  zum  Auftreten  einer  Trü- 
bung. Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  der  rothbraune  krystallinische 
Niederschlag  filtrirt  und  zur  Entfernung  von  beigemengtem  Roseo- 
kobaltsulfat  mit  "Wasser  extrahirt. 

Pentaminreilie. 

(496)  Es  existiren  zwei  Klassen  von  Verbindungen,  Pentamin- 
purpureokobaltverbindungen  vom  Typus  [X^  Co  (N  113)3]  X2  und  Pentamin- 
roseokobaltverbindungen  vom  Typus  [0 H2. Co (N  113)5 JXa. 

Pentaminpurpu  reo  Verbindungen. 

Dieselben  haben  eine  violette  oder  purpurne  Farbe.  Durch  längeres 
Stehen  der  Lösungen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Kochen  gehen  die 
Salze  in  Boseoverbindungen  über. 

Pentaminchloropurpureokobaltchlorid,  Purpureokobalt- 
chlorid,  [ClCo(NH3)5]Cl2,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  Losung  von 
Pentaminroseokobaltnitrat  oder  Xanthokobaltnitrat  mit  Salzsäure.  Das 
Salz  wird  durch  Salzsäure  als  rubinrothes  oder  violettrothes  Pulver 
ausgeschieden  und  krystallisirt  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  in 
tetragonalen  Prismen.  Das  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Kobaltchlorid  mehrere  Tage  der  Luft  aussetzt 
und  die  braun  gewordene  Lösung  mit  Chlorammonium  oder  Salzsäure 
kocht.  Die  Verbindung  liefert  mit  verschiedenen  Chloriden  Doppel- 
salze,sodasPentaminchloropurpureokobaltquecksilberchlorid, 
[ClCo(NH3)5]Cla.3HgCl2,  und  Pentaminchloropurpureokobalt-. 
platinchlorid,[ClCo(NH3)5]Cl2.PtCl4.  Analog  der  Chlorverbindung  exi- 
stiren Pentaminchloropurpureokobaltbromid,  [Cl Co (N  113)5] Brj, 
und  Jodid,  [ClCo(NH3)5]J2,  und  Doppelsalze  dieser  Verbindungen. 

Sulfatopurpureokobaltsulfat,  (S04)aCo2(NHs)ioS04  +  H,0, 
entsteht  ans  dem  sauren  Salz,  indem  man  5  g  desselben  in  200  g  Wasser 
löst  und  nach  und  nach  400  Thle.  Alkohol  von  95  Proc.  hinzugiebt. 
Das  Salz  scheidet  sich  in  Form  violettrother  Nadeln  au^.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  hinterlässt  beim  Verdunsten  dunkelrothe  Prismen 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  1885,  S.  412. 
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des  gewöhnlichen  Roseokobaltsulfats  neben  Schwefelsäure.  Fflgt  man 
zu  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfatopurpureokobaltsulfats  Ammonium« 
nitrat  (auf  5  g  Salz  in  125  g  Wasser  gelöst  12,5  g  Ammonium- 
nitrat),  so  scheidet  sich  Pentaminsulfatopurpureokobaltniträt, 
S04.Co(NH3)8.NOj,  in  rothen  Krystallwarzen  aus. 

Pentaminnitratopurpureonitrat,  [N  O3  Co  (N  113)5]  (N  Oa)«. 
Nach  Jörgensen^  löst  man  20g  Eobaltcarbonat  in  Salpetersäure, 
so  dass  letztere  nicht  vorwaltet,  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  ccm  und 
setzt  200  ccm  concentrirtes  Ammoniak  hinzu.  Zu  der  zum  Kochen 
erhitzten  Lösung  setzt  man  auf  ein  Atom  vorhandenes  Kobalt  ein  Atom 
gepulvertes  Jod  hinzu,  und  filtrirt  nach  weiterem  Erwärmen  von  dem 
Luteokobaltjodidnitrat,  Co(NH8)eJ(N03)2,  ab.  Das  Filtrat  wird  mit 
rauchender  Salpetersäure  versetzt,  bis  ein  Niederschlag  (Pentaminroseo- 
nitrat)  sich  ausscheidet,  dann  weitere  Salpetersäure  hinzugefügt  und 
mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  es  scheidet  sich  nach 
und  nach,  das  Pentaminnitratopurpureonitrat  ab. 

Die  Pentaminnitritokobaltsalze,  Xanthokobaltsalze  von 
der  allgemeinen  Formel  [NOtCo(NH3)6]X2  bilden  sich  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  ammoniakalische  Lösungen  von  Kobalto* 
salzen ,  oder  durch  Einwirkung  auf  neutrale  Lösungen  von  Purpureo- 
und  Roseokobaltverbindungen.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  die 
Salze  aus  der  dunkelrothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  in  braungelben 
Erystallen  ab.  Von  diesen  Verbindungen  seien  besonders  erwähnt  das 
Xanthokobaltchlorid,  [N08Co(NH8)5]Cla,  Xanthokobaltsulfat, 
[NO,Co(NH3)5]S04,  Xanthokobaltnitrit,  [N02Co(NH3)5](NOa)i 
+  2HaO  und  Xanthokobaltoxalat,  [N02Co(NH3)5]C204. 

Pentaminroseo  verbin  düngen. 

(497)  Dieselben  wurden  von  Fremy  zuerst  als  Boseokobalt- 
salze  bezeichnet.  Die  Salze  entsprechen  der  Formel  [Co  (N  H3)5  0  H3]  Xj 
und  besitzen  eine  ziegel-  bis  kirschrothe  Farbe.  Die  krystallisirten 
Verbindungen  zeigen  Dichroismus.  Durch  Erhitzen  auf  100<)  oder 
durch  Kochen  der  Lösungen  mit  starken  Säureh  gehen  die  Salze  in 
Purpureoverbindungen  über. 

Pentaminroseokobalthydrozyd  erhält  man,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Chlorpurpureochlorid  n^it  Silberozyd,  oder  die  des  Sulfats 
mit  Barytwasser  versetzt;  die  rothe  Lösung  schmeckt  stark  alkalisch 
und  absorbirt  Kohlendiozyd  aus  der  Luft  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich 
dieselbe  unter  Ausscheidung  von  Kobalthydroxyd.. 

Pentaminroseokobaltchlorid,  [Co(NH8)60H,]Cl3.  Zur  Dar- 
stellung fallt  man  eine  an  der  Luft  ozydirte  annnoniakalifche  Lösung 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  23,  227. 
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von  Eobaltchlorid  unter  Kühlung  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
wäscht  den  filtrirten  ziege]rothen  Niederschlag  zuerst  mit  kalter  con- 
centrirter Salzsäure  und  dann  mit  Alkohol  aus.  Das  Salz  löst  sich  bei 
10«  in  4,8  Thln.  Wasser.  Durch  Erhitzen  auf  100»  wird  dasselbe,  wie 
oben  erwähnt,  in  die  Purpureoverbindung  übergefährt.  Mit  Quecksilber^ 
Chlorid  und  Platinchlorid  bildet  die  Verbindung  Doppelsalze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung. 

Analog  wie  das  Roseokobaltchlorid  entstehen  das  Pentaminroseo- 
kobaltbromid,  [Co(NH3)60H,]Br8,  und  Jodid,  [Co(NH3)50H]Js. 

Pentaminroseokobaltsulfat,  [Co(NH3)8  0Ha]2(S04)s  +  SH^O, 
scheint  in  drei  verschiedenen  Modificationen  zu  bestehen,  welche  man 
als  a,  ß  und  )^-RoseokobaltBulfat  bezeichnet  hat.  Die  erstere  Verbin- 
dung bildet  sich  in  Form  eines  ziegelrothen,  krystallinischen  Nieder- 
schlages durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung 
des  sauren  Pentaminroseokobaltsulfats, 

6{[Co(NH,)5(OH),](S04H),}[Co(NH,)60H,]  2  (SO«),; 

dieses  erhält  man  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  zu  der  dunkelbraunen,  oxydirten 
ammoniakalischen  Lösung  von  Eobaltsulfat ;  das  Salz  scheidet  sich  in 
kleinen  glänzenden  Prismen  aus. 

Pentaminroseokobaltnitrat,  [Co  (N  H3)5  0  Hj]  (N  03)3.  Zur 
Darstellung  löst  man  Nitratopurpureokobaltnitrat  unter  Erwärmen  in 
Ammoniak  und  fallt  unter  Kühlung  mit  einem  Ueberschuss  von  concen- 
trirter Salpetersäure.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  zuerst  durch 
Decantation  mit  kalter  Salpetersäure  ausgewaschen,  aufs  Filter  gebracht 
und  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1:2)  weiter  gereinigt.  Letztere 
wird  schliesslich  durch  Aufgiessen  von  Alkohol  entfernt.  Die  Verbin- 
dung bildet  ein  ziegelrothes,  krystallinisches  Pulver;  bewirkt  man  die 
Fällung  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  mittelst  verdünnter  Sal- 
petersäure, so  erhält  man  dieselbe  in  glänzenden  quadratischen  Tafeln, 
gemengt  mit  Prismen.  Letztere  Form  entsteht  vorzugsweise,  wenn 
man  die  Verbindung  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  mittelst  Sal- 
petersäure ausscheidet. 

Hezamiii-(Luteo)reilie. 

(498)  Dieselben  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  ver- 
dünnte ammoniakalische  Lösungen  von  Eobaltosalzen ,  bei  Gegenwart 
eines  Ueberschusses  von  Chlorammonium;  ferner  vielfach  als  Zersetzungs- 
producte  anderer  Kobaltverbindungen  (beispielsweise  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Roseo-  und  Purpureokobaltsalze  bei  Luftabschluss) ; 
die  Salze  sind  ziemlich  beständig  und  gut  krystallisirbar.  Die  Farbe 
schwankt  zwischen  gelb  und  bronzegelb;  die  Krystalle  zeigen  Di- 
chroi'smus. 
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Lnteokobalthydroxyd  entsteht  in  Form  einer  gelben  Flüssig*- 
keit  darch  Zersetzung  des  Luteokobaltsnlfats  mittelst  Barytwasser. 

Lnteokobaltchlorid,  [Co(NH3)6]Cl3,  bildet  sich  beim  längeren 
Stehen  einer  ammoniakalischen  Eobaltchloridlösung,  namentlich  in 
-Gegenwart  Ton  Chlorammonium.  Durch  Zusatz  oxydirender  Substanzen, 
wie  Bleisuperoxyd,  Bromu.dergL,  wird  die  Bildung  des  Salzes  beschleunigt 
(Braun,  Mills).  Fügt  man  Jod  zur  siedenden  ammoniakalischen 
KobaltlösuBg,  so  entsteht  neben  dem  Luteosalz  gleichzeitig  Roseokobalt- 
salz.  Das  Luteokobaltchlorojodid  scheidet  sich  als  gelbes  krystalli- 
nisches  Pulver  aus,  das  beim  Erhitzen  mit  Salzs&ure  in  das  Chlorid 
übergeht,  während  das  Filtrat  auf  Zusatz  Ton  Salzsäure  unter  Abküh- 
lung, Boseokobaltchlorid  ausscheidet.  Die  Verbindung  entsteht  nach 
Jörge nsen  am  leichtesten  aus  dem  Luteokobaltnitrat  durch  mehr- 
faches Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade. 
Das  rückständige  Pulver  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäure- 
baltigem  Wasser  gereinigt. 

Luteokobaltchlorid  krystallisirt  in  rothgelben,  monoklinen  Prismen 
oder  in  Pyramiden,  die  sich  langsam  in  kaltem,  besser  in  heissem 
Wasser  lösen.  Mit  Platinchlorid  bildet  die  Verbindung  schwerlösliches 
Doppelsalz,  welches,  je  nach  seiner  Darstellung,  mit  mehr  oder  weniger 
Wasser  krystallisirt:  { [Co (NH3)6]Cl3}j(Pt 014)3. 

Luteokobaltsulfat,  [Co (NH8)6]2 (804)3  +  öHgO,  bildet  sich 
nach  Jörgensen  durch  Neutralisation  von  Luteohydroxyd  mittielst 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Abdampfen,  bis  Krystallisation  eintritt. 
Gen  tele  stellte  dasselbe  durch  Verdunsten  der  oxydirten  ammoniaka- 
lischen Lösung  von  Kobaltsulfat  dar. 

Luteokobaltnitrat,  [Co (NH3)6](N03)s,  bildet  sich,  neben  Boseo- 
salz,  durch  lang  andauernde  Einwirkung  vm  Luft  auf  eine  verdünnte 
ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltnitrat;  es  bildet  sich  zunächst  Oxy- 
kobaltaminnitrat,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

Luteokobaltnitrat  bildet  mussivgoldähnliche ,  quadratische  Tafeln, 
welche  sich  beim  Erhitzen  unter  Detonation  zersetzen.  In  kaltem 
Wasser  ist  dasselbe  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Luteokobaltpermanganat,  [Co(NH3)6](Mn04)3,  bildet  sich 
beim  Vermischen  einer  warmen  (60®),  concentrirten  Lösung  des  Luteo- 
chlorids  mit  Kaliumpermanganat.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  das 
Salz  in  kleinen,  glänzenden,  schwarzen,  octaedrischen  Krystallen  aus, 
welche  beim  Erhitzen,  sowie  durch  Stoss,  heftig  explodiren  ^). 

Oxykobaltamine. 

(499)  Nach  den  Beobachtungen  von  Fremy  und  Vortmann 
entstehen  dieselben  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser  aus 


')  Kl  ebb,  Compt.  rend.  103,  384. 

Digitized  by  VjOOQIC 


790  OxylLobaltaminchlorid. 

•den  SeflbftltoammoniftkYerbindungen.  NachYortmanu  gehen  sie  durch 
Wänne^.oder.in  atamoniakalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur,, in  basische  Tetramin(Fuskokobalt)- salze  über,  welche  sich  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  in  Pentamin-  und  Luieosalze  umwandeln,  so 
dasB  dieselben  als  Muttersubstanzen  aller  Eobaltamine  anzusehen  sind. 
Die  Verbindungen  sind  entsprechend  der  Formel  [Co9  03Hs(NH3)ii^]X4 
zusammengesetzt.  Yortmann^)  drückt  die  Constitution  der  7erbm- 
dungen  durch  die  Formel  [Co,(NHs)io(OH)(OOH)]X4  aus.  Mit  con- 
centrirten  Säuren  liefern  die  Oxykobaltamine  rothgefarbte  saure  Salsej 
von  diesen  ist  das  Sulfat  [Co2(NH8)io(OH)(OOH)](S04H)4  das  best&n- 
.digste.  Verdünnte  Säuren  liefern  grün  gefärbte  Salze,  welche  als  Anhy- 
dride der  sauren  Salze  betrachtet  werden  können  und  als  Anhydro- 
oxykobaltaminsalze  bezeichnet  werden  (Vortmann).  In  diesen 
Salzen  ist  einer  der  fünf  Säurereste  als  an  Kobalt  gebunden  anzusehen. 
Beim  Erhitzen  verlieren  die  Oxykobaltamine,  ausser  Sauerstoff  und 
Wasser,  zwei  Molekel  Ammoniak. 

Vortmann  giebt  den  Oxykobaltaminen  und  ihren  Derivaten  fol- 
gende Structurformeln  : 

Ozykobaltaminsalze: 

X^NHs  — NHa-NHjv  yNH,  — NH,  — NHj  —  X 

X  —  NHs  —  NHs^Co  —  Co^NHs  —  NHb  —  X 

H— 0/  \o  — 0  — H 

Anhydrooxykobaltaminsalze: 

X  — NHg— NHs— NHsv  >.  NHs— NHs— NH3  —  X 

X  —  NHg  —  NHs-^Co  —  CiANHs  —  NHj  —  X 

X/  /O  — 0  — H 

Basische  Tetraminsalze,  nach  Vortmann  Oxtaminsalze: 

X  — NHs— NH3V  /NH3  — NHs  — X 

X  —  NHs  —  NHs-^Co  —  Co^NHs  —  NH3  —  X 

HO/  N)H 

Die  Vertheilung  der  Ammoniakgruppen  in  diesen  Verbindungen, 
sowie  die  Annahme  hexavalenter  Doppelatome  von  Kobalt,  steht  im 
Widerspruch  mit  den  Jörgensen' sehen  Beobachtungen. 

Oxykobaltaminchlorid,  [Co(NHs)io(OH)(OOH)]Cl4.  Zur  Dar- 
stellung desselben  löst  Vortmann  20  g  Eobaltchlorid  in  50  ccm  Ammo- 
niak (specif.  Gew.  0,912)  unter  Erwärmen  auf  und  leitet  in  die  abgekühlte 
Lösung  Luft,  bis  das  zuerst  sich  ausscheidende  Eobaltammoninmchlorid 
gelöst  ist  Zu  der  erhaltenen  braungefärbten  Flüssigkeit  fügt  man  so 
viel  Chlorammonium,  dass  ein  Theil  des  Salzes  ungelöst  bleibt,  filtrirt 
ab  und  fügt  Alkohol  hinzu.  Die  Verbindung  scheidet  sich  zunächst 
harzartig  aus,  dieselbe  geht  indess  durch  weiteren  Zusatz  von  Alkohol 
und  Reiben  mit  einem  Glasstabe  in  eine  braunschwarze,  krümliche 
Masse  über. 


1)  Monatshefte  1885,  S.  404. 
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OxykobaltaminBulfat,  [Co(NH3)io(OH)(OOH)](S04)a  +  3H,0. 
Zur  Darstellung  löst  man  20  g  krystalÜBirtes  Kobaltsulfat  in  wenig 
Wasser  unter  Erwärmen  auf,  giesst  die  Flüssigkeit  in  100  com  Am- 
moniak (specif.  Gew.  0,912),  und  erwärmt  alsdann  bis  zur  vollständigen 
Lösung. 

Nach  dem  Erkalten  sangt  man  etwa  zwei  Stunden  Luft  durch  die 
Flüssigkeit,  wodurch  die  Bildung  und  Ausscheidung  des  Salzes  in  Form 
kleiner  dunkelgrüner  Eryställchen  bewirkt  wird.  Dieselben  werden 
durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  Ammoniak  aus- 
gewaschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet  (Vortmann). 

Saures  Oxykobaltaminsulfat,[Coj(NHs)io(OH)(OOH)](S04H)4, 
entsteht  nach  Vortmann  aus  vorstehendem,  indem  man  diefeingepulverte 
Verbindung  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 1)  einträgt.  Das  zinnober- 
rothe  Salz  wird  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Alkohol 
ausgewaschen.  Beim  Erwärmen  auf  20®  geht  das  Salz  in  die  Anhydro- 
verbindung  über.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung  unter  Sauerstoff- 
abgabe und  Bildung  von  Kobaltsulfat. 

Oxykobaltaminnitrat,  [Co,(NH3)io(OH)(OOH)](N08)4  +  H,0, 
entsteht  durch  Oxydation  einer  ammoniakaüschen  Losung  von  Eobalt- 
nitrat;  die  Gegenwart  von  Ammonium nitrat  ist  der  Bildung  fSrderlich 
(Fremy,Gibb8).  Nach  Vortmann  löst  man  20g  Kobaltnitrat  in  lOccm 
Wasser,  trägt  die  Lösung  in  100  ccm  Ammoniak  (specif.  Gew.  0,938)  ein, 
erhitzt  bis  fast  zum  Sieden  und  filtrirt.  Nach  dem  Abkühlen  saugt  man 
durch  das  Filtrat  zwei  bis  drei  Stunden  Luft.  Das  ausgeschiedene 
Oxykobaltnitrat  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit  concentrirtem  Ammoniak, 
dann  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Dasselbe  bildet  braunschwarze,  prismatische  Kry stalle,  welche  oft  eine 
Länge  bis  0,5cm  besitzen.  Vortmann  bestätigt,  dass  die  Gegenwart 
von  Ammoniumnitrat  die  Ausbeute  fast  verdoppele;  zur  vollständigen 
Abscheidun'g  des  Salzes  ist  alsdann  zehnstündiges  Durchsaugen  von 
Luft  erforderlich.  Durch  Erhitzen  des  Salzes  auf  110®  verliert  dasselbe 
Sauerstoff,  Wasser  und  zwei  Molekel  Ammoniak,  und  es  resultirt  ein 
rothbrauner  Rückstand,  welcher  bei  höherer  Temperatur  (130  bis  140<*) 
sich  unter  Feueferscheinung  und  Rücklassung  von  schwarzem  Kobalt- 
oxyd weiter  zersetzt  Das  auf  110®  erhitzte  Salz  liefert,  mit  Wasser 
extrahirt,  eine  gelbbraun  gefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  gelbes  Pentaminroseokobaltchlorid  ausscheidet.  Das  in 
Wasserunlösliche  enthält  neben  Kobalthydroxyd  Pentamin-  und  Luteo- 
kobaltchlorid. 

Saures  Oxykobaltaminnitrat, 

[Coa(NH,)io(OH)(OOH)](N03)4.H.N03  +  2H,0, 
entsteht  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Oxykobaltnitrat  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  in  Form  eines  braunrothen  Pulvers.     Dasselbe 
kann  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden.     Nach 
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dem  Trocknen  auf  Thonplatten  zerfallt  es  allmälig ,  anter  Freiwerden 
saurer  Dämpfe,  in  grünes  Anhydronitrat. 

Alfred  Werner,  welcher  eine  Reihe  von  Arbeiten  über  die  Con- 
stitution anorganischer  Verbindungen  geliefert  hat  ^),  welche  noch  nicht 
als  abgeschlossen  gelten,  hat  eine  neue  Nomenclatur  der  Kobaltammoniak- 
verbindungen  vorgeschlagen  ^).  Werner  verwirft  die  Benennungsweise 
der  Verbindungen,  welche  von  der  Farbe  derselben  abgeleitet  ist 
(Luteo-,  Purpureo-,  Roseo-,  Praseo-,  Fusko-,  Xantho-,  Croceo-,  Flaveo- 
salze  u.  A.)  und  bildet  die  Namen  durch  Aneinanderreihen  der  die  Ver- 
bindung zusammensetzenden  Atome  und  Atomgmppen.  Lässt  das  Ver- 
halten letzterer  darauf  schliessen,  dass  dieselben  mit  einem  Metallatom 
zu  einem  complexen  Badical  gehören,  so  werden  die  Atome  bezw.  Atom- 
gruppen Tor  den  Namen  des  Metallatoms  gestellt.  Atome  oder  Reste, 
die  nicht  zum  complexen,  das  Metallatom  enthaltenden  Radicale  gehören, 
werden  nach  dem  Namen  des  Metallatoms  gestellt.  Das  Ammoniak- 
molecül  wird,  wie  oben  mit  Ammin  (zum  Unterschied  von  dem  orga- 
nischen Amin)  und  Wasser  mit  aquo  bezeichnet. 

Folgende  Aufstellung  zeigt  den  Unterschied  zwischen  der  früheren 
und  der  von  Werner  vorgeschlagenen  Benennungsweise: 


1.  Verbindungen  mit  dreiwerthigem  positiven  Radical. 


Bezeichnung  nach 
"Werner: 

Hexamminkobaltisalze 

Triaethylendiammin- 
kobaltisalze 

Aquopentamminkobalti- 
salze 

Diaquotetrammin- 
kobaltisalze 

Triaquotriammin- 
kobaltisalze 

Tetraquodiammin- 
kobaltisalze 


Diaquodiaethylen- 
diaminkobaltisalze 


Formel 

(Co(NH3)6)X, 
/     /NHa.CHA  \ 
(Co  I         3)X, 

\     \NH,.CH,y  / 


««^    )x, 


V^^NH,),;^» 

(^^(NHaW^'» 

(OHa),       \ 
^/NHs.ChX^ 

VNHa.CHa/ 


Alte  Bezeichnung: 
Luteokobaltealze 

Aethylendiaminluteo- 
Kobaltsalze 

Roseokobaltsalze 

Tetramminroseokobalt- 
salze 

Triamminroseukobalt- 
salze 

Diamminroseokobalt- 
salze 

Diaethylendiammin- 
roseokobaltsalze. 


14.  21. 


1)  ZeitBchr.  f.  anorgan.  Cbem.  3,  267;  8,  153,   189;  9,  382.  —   *)  Ibid. 
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2.  Yerbindangen  mit  zweiwerthigem  positiven  Radical. 


Bezeichnimg  nach 
Werner: 

Chloropentammin- 

kobaltisalze 
BromopeDtammin- 

kobaltisalze 
Nitratopentammin- 

kobaltisalze 
Nitritopentam  min- 

kobalUsalze 

Chloroaquotetrammin- 
kobaltisalze 


Ghlorodiaethylendi- 
aminamminkobaltisalze 


Bromoaquotetrammin- 
kobaltisalze 

Nitratoaquote  tram  min- 
kobaltisalze 

Nitritoaquotetrammin- 
kobaltisalze 

Cblorodiaqnotriammin- 
kobaltisalze 

Ghlorotriaquodiammin- 
kobaltsalze 


o/NH, .  CHj\ 

(  '        F 

\NH,.CH,/ 


(NH, 

/     Cl 
(  Co  (OH, 
\     (NH, 

Cl 
NH, 
Co/NH, .  CHj" 

I        12 
^NHj.CH, 

(  Co(OH,)    )X, 
V     (NH,)«/ 

/     (N 

1  Co(OH 

\     (NH, 

(NO, 

Co(OH), 

(NH, 


Alte  Bezeiclmang: 
Cbloropurpureokobalt* 

salze 
Bromoparpureokobalt- 

salze 
Nitratoparpareokobalt- 

salze 


Chlorpurpureotetraniin- 
kobaltsalze 


Amminaethylendiamin- 
jX]  chloroporpureokobalt- 
salze 


( 


Os)\ 
H,)     X, 

'.)\ 

/     Cl        \ 
I  Co(OHj)j  IX, 

V  (NH,),/ 

(co(OH,),  )X, 

V  (NH,),/ 


Bromop^rpureotetram- 
minkobaltsalze 

Nitratopurpureotetram- 
minkobaltsalze 


Aquoxanthokobaltsalz  e 


Chloropnrpureotriam- 
minkobaltsalze 

Chloropurpureodiam- 
minkobaltsalze. 


3.  Verbindungen  mit  einwerthigem  positiven  Radical. 


Snlfatopentammin- 

kobaltisalze 

1.  6-Diclilorotetrammin- 

kobaltisalze  ^) 


Sulfatopnrpnreokobalt- 

salze 
Dicbloropraseokobalt- 

salze 


^)  Die  vorgesetzten  Zahlen  bezeichnen  die  relativen  SteUen,  welche  die 
Badicale  im  Molecülcomplex  einnehmen  (vgl.  die  Werner'Bchen  Abhandlungen). 
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Bezeichiiuiig  nach 
"Werner: 


1.  6-Dichlorodiaethyleii- 
diaminkobaltisalze      ' 

1.  2-Dibromotetrammin- 

kobaltisalze 
1.  6-Dinitritotetrammin- 

kobaltisalze 
1.  2-Dinit3itotetrammm- 

kobaltisalze 

1.  2-Carbonatotetram- 

miskobaltisalze 

Oxalopentammin- 

kobaltisalze 

1.  2-Oxalotetramnim- 

kobaltisalze 

1.  6-Dichloroaquotriam- 
minkobaltisalze 

1.  6-Dichlorodiaqnodi- 
amminkobaltisalze 


( 


X 


X 


X 


X 


/     Cl, 
(  Go(OH, 
\     (NH, 

/     Gl, 
Co(OHa)g 
(NH3), 


X 


3,04    \ 
)H,) 


(: 


X 


X 


Alte  BezeichsaDg; 

-yr       Aethylendiamindi- 
cbloroyioledkobaltsalze 

Bibromopraseokobalt- 
Balze 

Croceokobalisalze 

Flavokobaltsalze 

CarbonatotetTammin- 
kobaltsalze 

Pentammin-Oxalo- 
purpureokobaltsalze 

Tetrammin-Oxalo- 
purpureokobaltsalse 

Dichrosalze 


DichlorodiammiD  praseo- 
kobaltsalze. 


4.   Nichtdissociirende  Verbindungen. 


1.  2.  4-Trinitritotriam- 

minkobaltsalz 
1.  2.  3-Trinitrotriam- 

minkobaltBalz 

Trinitratotriammin- 

kobalt 


Carbonatodi-carbonato- 
triamminkobalt 


Oxalodi-dinitritodiam- 
minkobalt 


Co(NH,), 
^°(N0,), 

Co(NH,), 
^°(N0,), 


Co 


(NO,), 
(NH,), 

(NH,), 
CO, 


Co 

I 
COa 

^°(NH,), 

I  (NO,), 

C,04 

^°(N0,), 


6  i  b  b  8  ^  sches  Triammin- 

kobaltnitrit 

Erdmann'sches  Tri- 

amminkobaltnitrit 

Triamminkobaltnitrat 


Triamminkobalt- 
carbonat 


Normales  Nitrodiammin- 
kobaltoxalat. 
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5.  Yerbindangeu  mit  einwerthigem  negativen  Radical. 

Bezeichnung  nach 

Werner:  Formel  Alte  Bezeichnung: 


Dinitritooxalodiammin 
kobaltisanres'  Kalium 


tminY     (^'^2)3     \ 
^j^^McoCNH,),        K+aq. 


Dinitritodiammin- 

kobaltoxalsaures 

Kalium 


Tetranitritodiammin-  /r,  (N0«)4\wr  Kaliumdiamminkobalt- 


kobaltisanres  Kalium  \     (N  1X3)2/                             nitrit 

Hexanitritokobalti-  ^^  r^rr^  \  rr  tt  i-      i    i.  li.  -i.  «x 

^  ,.  Co(N02)ßK3  Kaliumkobaltnitrit 

saures  Kalium  ^      ^^^    ^ 

Hexacyanokobaltisaures  (Co(CN),)K,  Kobalticyankalium. 


Kalium 


(500)  Yon  den  übrigen  Doppelsalzen  des  Kobalts  seien  noch  fol- 
gende erwähnt. 

Kobaltokalium  nitrit.  Je  nach  der  Darstellung  ist  die  Zusammen- 
setzung verschieden.  Versetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Kobalto- 
chlorid  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumnitrit,  so  scheidet  sich  das 
Salz  3Co(N02)a.6KN0,  +  H,0  allmälig  in  kleinen  gelben  Würfeln 
aus.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Wasser  mit 
rother  Farbe  und  in  Kaliumacetat  mit  violetter  Farbe  löslich.  Aus 
einer  heissen  Lösung  von  Kobaltochlorid  scheidet  eine  verdünnte  Lösung 
von  Kaliumnitrit  das  Salz  2  Go(N02)).2  KNO2  -l~  ^2^  aus,  während 
durch  Vermischen  heisser  concentrirter  Lösungen  von  Kobaltochlorid  und 
Kaliumnitrit  das  Doppelsalz  Co(N03)3.  2KNO9  -\-  H^O  gebildet  wird. 

Kobaltikaliumnitrit,  Co2(N02)6.6KNOa  +  3 H, 0,  wurde  von 
Fischer^)  entdeckt  und  wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  eine  angesäuerte  Lösung  eines  Kobaltosalzes  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumnitrit  mengt.  Nach  St.  £vre^)  verwendet  man  am  besten 
eine  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  des  Nitrits,  während  man  nach 
Strom ey er')  dem  neutralen  Salzgemisch  vortheilhafter  einen  Ueber- 
schuss von  Essigsäure  zufügt: 

2C0CI2  +  IOKNO2  4-  4HNO2 
=  Coa(N02)6.6KN02  +  4KC1  +  NO  -f  2HaO. 

Diese  Verbindung  hat  für  die  analytische  Trennung  des  Kobalts 
von  Nickel  specielle  Bedeutung,  da  unter  gleichen  Verhältnissen  die 
entsprechende  Nickelverbindung  in  Lösung  bleibt.  Zur  quantitativen 
Abscheidung  des  Kobaltsalzes  versetzt  man  die  stark  concentrirte  Lösung 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  im  Ueberschuss,  löst  den  entstandenen 
Niederschlag  in  concentrirter  Essigsäure,  so  dass  letztere  stark  vor- 
waltet, und  fügt  eine  gesättigte,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 

^)  Pogg.  Ann.  74,  124.  —  *)  Compt.  rend.  33,  166;  35,  552.  —  »)  Ann. 
Chem.  Pharm.  96,  220. 
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von  Ealiumnitrit  hinzu.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  etwas  löslich. 
Derselbe  wird  zuerst  mit  einer  Lösung  von  Ealiumacetat,  dann  mit 
30proc.  Alkohol  ausgewaschen. 

Analog  wie  das  Eobaltkaliumdoppelsalz  entstehen  Kobalti- 
natriumnitrit,  Co,(NO,)6 .  ÖNOj  +  H,0  und  Coa(N0j)«.4NaN0, 
+  H3O,  und  das  Eobaltikaliumbleinitrit ,  2  CosOs  .  3EsO  .  3PbO 
.ION2O3  -f  4HaO. 

(501)  Ealiumkobaltocyanid,  Eg(CN)i2Co9.  Fügt  man  ^e 
kalte  Lösung  von  Ealiumcyanid  zu  Eobaltchlorid,  so  entsteht  ein  roth- 
brauner Niederschlag.  Wäscht  man  ihn  mit  Eliswasser  und  löst  dann 
in  Ealiumcyanidlösung,  so  bildet  sich  Ealiumkobaltocyanid,  welches 
sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  in  tief  amethystfarbigen  Erystallen  aus- 
scheidet, die  von  Säuren  augenblicklich  zersetzt  werden  und  sich  in 
wässeriger  Lösung  rasch  in  die  folgende  Verbindung  verwandeln  ^). 

Ealiumkobalticyanid,  E6(CN)i9Co3,  bildet  sich,  wenn  eine  mit 
überschüssigem  Ealiumcyanid  und  etwas  Essigsäure  oder  Salzsäure  ver- 
setzte Lösung  eines  Eobaltsalzes  gekocht  wird: 

6ECN  +  2Co(CN),  +  2HCN  =  E«(CN)i8Co,  +  Ha- 

Es  bildet  hellgelbe,  mit  rothem  Blutlaugensalz  isomorphe  Eiystalle. 
Seine  Lösung  wird  durch  Eupfersulfat  blau  und  Silbemitrat  weiss 
gefällt,  indem  sich  die  Salze  Cu3(CN)i2  0o2  und  Ag6(GN)iaCo2  bilden. 
Ferrokobalticyanid,  Fes(CN)i2Co2,  ist  ebenfalls  ein  weisser  und  Eobalto- 
kobalticyanid ,  Co8(CN)i2Co2  +  I4H2O,  ein  hellrother  Niederschlag, 
welcher  bei  200®  wasserfrei  und  blau  wird. 

Zersetzt  man  das  Eupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhält 
man  die  Eobalticyansäure,  He(CN)]2Co2,  welche  sich  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  faserigen,  farblosen  Erystallen  ausscheidet;  sie 
ist  zerfliesslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  und  wird  selbst  von 
rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 

Eobalt  und  Schwefel. 

(502)  Eobaltmonosulfid,  GoS,  wird  als  schwarzer,  wasserhal- 
tiger Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Eobaltsalzes 
mit  Ammoniumsulfid  mischt.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  die  kalte,  verdünnte  Sänre 
greift  es  nur  wenig  und  verdünnte  Essigsäure  so  g^t  wie  gar  nicht  an. 
Wenn  man  es  mit  Schwefel  gemischt  im  Wasserstofistrome  glüht,  so 
entstehen,  je  nach  der  Temperatur,  die  Sulfide  C0S2,  CO2S3,  GoS  und 
bei  Weissglnth  GojS  (H.  Rose).  Das  Monosulfid  kommt  in  Indien  als 
Mineral  vor,  welches  Syepoorit  genannt  wird  und  sich  in  gelbHdi 


*)  DescampB,  Compt.  rend.  87,  1039;  Ann.  chim.  phys.  [5]  24,  193. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Kobaltarsenid.  797 

Btahlgrauen  Körnern  oder  Adern  im  Schiefergebirge  findet.  Eob alt- 
kies oder  Linnaeit,  (GoNiFe)3S4,  kommt  bei  Siegen,  bei  Ryddarhyttan 
in  Schweden,  sowie  in  den  Vereinigten  Staaten  in  hell  stahlgrauent 
gewöhnlich  knpferroth  angelaufenen  Octaödern  und  deren  Gombinationen 
oder  auch  in  körnigen  Massen  vor  und  enthält  gewöhnlich  mehr  oder 
weniger  Nickel,  sowie  etwas  Eisen  und  Kupfer.  Wenn  man  ein  Kobalt- 
salz mit  einem  Kaliumpolysulfid  auf  160®  erhitzt,  so  erhält  man  die- 
selbe Verbindung  als  schwarzgraues  Pulver. 

Ein  Salz  des  Kobaltsulfids  mit  Trithiokohlensäure  kann  auf  zweierlei 
Art  erhalten  werden.  Fügt  man  zu  Kobalthydroxyd  concentrirtes  Ammo- 
niak und  Schwefelkohlenstoff  in  bestimmten  Verhältnissen  und  erwärmt 
wenige  Minuten,  so  färbt  sich  die  Lösung  schmutzig  gelb  bezw.  gelb- 
grün; nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  schwarze,  diamantglänzende 
hexagonale  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  G9S7Co2(NH3)0  ab. 
Dasselbe  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickstoffoxyd  in  eine 
Mischung  von  frisch  gefälltem  Kobaltohydroxyd ,  Ammoniak  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Aus  der  schwarz  gefärbten  Lösung  kann  man  schwarze,  diamant- 
glänzende Krystalle  durch  Schlämmen  erhalten.  Wiede  und  Huf  mann 
(Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  9,  379),  welche  dieses  Salz  darstellten,  geben 
demselben  folgende  Constitutionsformel : 


=<<i> 


■Co 


A 


Kobalt  und  Phosphor. 

(503)  Wenn  man  Phosphorstückchen  auf  glühendes  Kobalt  wirft, 
so  bildet  sich  eine  metall glänzende ,  bläulichweisse ,  spröde  Masse, 
welche  ein  nadeiförmiges  Gefüge  hat,  an  der  Luft  anläuft,  leichter  als 
Kobalt  schmilzt  und  6  Proc.  Phosphor  enthält;  beim  Erhitzen  verbrennt 
sie  zu  einem  dunkelblauen  Glase  (Pelletier).  Wird  durch  Wasserstoff 
reducirtes  Kobalt  in  Phosphordampf  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt,  so 
erhält  man  eine  hellgraue,  stark  metallisch  glänzende  Masse  mit 
28,4  Proc.  Phosphor  (Schrott er).  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
daher  beinahe  der  Formel  C03  Ps ;  letztere  Verbindung  bildet  sich  beim 
Glühen  des  normalen  Phosphats  im  Wasserstoffstrome  als  schwarzes 
Pulver  (H.  Rose). 

Kobalt  und  Arsen. 

(504)  Kobaltarsenid,  GoAss,  kommt  als  Tesseralkies  bei 
Modum  in  Norwegen  in  Octaedem  oder  deren  Gombinationen,  sowie 
auch  in  derben  oder  kömigen  Massen  vor;  er  hat  eine  zinn weise  bis 
bleigraue  Farbe  und  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Eisen  und 
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Schwefel.  SpeiBkobalt,  Co  As),  welcher  fast  immer  wechselnde  Mengen 
von  Nickel  und  Eisen  enthält,  findet  sich  in  zinnweissen  Octaedem  und 
deren  Gombinationen  in  grauen  derben  Massen  im  Erzgebirge  und  an 
anderen  Orten. 

Kobalt  glänz,  C0AS2  -{-  C0S3,  krystallisirt  im  regelmässigen 
System,  gewöhnlich  in  Pyritogdem  und  deren  Gombinationen,  und  hat 
fast  stets  einen  Theil  des  Kobalts  durch  Eisen  ersetzt;  er  hat  eine  röth- 
lich  silberweisse  oder  stahlgraue  Farbe  und  kommt  mit  anderen  Kobalt- 
erzen in  Siegen,  Schlesien,  Norwegen,  Schweden  und  Gomwall  vor. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Kobalts. 

(505)  Dieses  Metall  ist  charakterisirt  durch  sein  schwarzes,  in 
Essigsäure  und  verdünnter  Salzsäure  fast  unlösliches  Sulfid  und  die 
schön  blaue  Färbung,  welche  seine  Verbindungen  einer  Perle  Ton  Phos- 
phorsalz oder  Borax  beim  Zusammenschmelzen  ertheilen.  Reducirt 
man  eine  Kobaltverbindung  auf  dem  Kohlen stäbchen,  so  erhält  man 
das  Metall  in  weissen,  glänzenden  Flittern,  die  magnetisch  sind  und 
sich  in  Salzsäure  mit  rosenrother  Farbe  lösen,  welche  beim  Verdunsten 
blau  wird.  Wie  schon  beim  Mangan  erwähnt,  erhält  man  bei  der 
Trennung  von  anderen  Metallen  Kobalt  und  Nickel  zusammen;  die 
Scheidung  derselben  wird  bei  dem  letzteren  beschrieben  werden. 

Kobaltchlorid  ertheilt  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  auf  einige 
Augenblicke  eine  rosarothe  Färbung,  welche  indessen  kein  charakteri- 
stisches Spectrum  giebt.  Das  Funken spectrum  des  Ghlorids  enthält 
eine  Anzahl  heller  Linien,  von  welchen  drei  die  wichtigsten  sind 
(Lecoq  de  Boisbaudran): 

a  5535  ß  5265  y  4868 

Das  Metall  giebt  ebenfalls  ein  Funkenspectrum  mit  zahlreichen 
hellen  Linien,  von  welchen  die  folgenden  im  Blau  am  glänzendsten  sind 
(Thalen): 

f4867  |4813,5 

14839  \4791,7  ''^'^ 

Quantitativ  wird  Kobalt  als  Oxyd,  C03O4,  oder  Metall  ^  bestimmt; 
man  kann  auch  das  Nitrat  oder  Ghlorid  durch  Reduction  in  Wasser- 
stoff in  Metall  überführen,  oder  dieselben,  sowie  andere  Salze,  mit  flüch- 
tigen Säuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  das  wasserfreie  Sulfat 
verwandeln. 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts  ist  besonders  in  den  letzten 
Jahren  wiederholt  bestimmt  worden.  Roth  hoff  ^)  fand  durch  Ueber- 
führung  einer  gewogenen  Menge  des  Monoxyds  in  das  Ghlorid  die  Zahl 
58,79;  das  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff  und  Kobalt  im  oxalsanren 


*)  Üeber  die  elektrolytiscbe  Bestimmung  siehe  A.  G lassen:  Quant.  Ana- 
lyse durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  8.  152.  —  >)  Pogg.  Ann.  8,  185. 
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Salze  ergab  nach  Schneider  ^)  die  Zahl  59,85.  Marignac  ^)  erhielt  bei 
der  Analyse  des  Sulfats  die  Werthe  58,49  bis  58,61,  bei  der  des  wasser- 
freien Chlorids  58,57  bis  58,69  und  bei  der  des  krystallisirten  Ghlorids 
58,69  bis  58,87.  Die  zahlreichen  Analysen  Ton  Eobaltaminsalzen 
ergaben  nach  Gibbs  ')  im  Durchschnitt  die  Zahl  58,85;  Dumas^)  fand 
bei  der  Analyse  des  Chlorids  58,85  bis  59,03.  UnsseP)  erhielt  bei 
fünfzehn  sehr  übereinstimmenden  Versuchen  durch  Reduction  des 
Monozyds  mit  Wasserstoff  58,60  und  durch  Lösen  des  reinen  Metalles 
in  Salzsäure  und  Yolumbestimmung  des  gebildeten  Wasserstoffs  in  vier 
Versuchen  58,61  ^).  Zimmermann,  welcher  ebenfalls  das  sorgfältig 
gereinigte  Oxyd  reducirte,  erhielt  als  Mittel  von  zehn  ebenfalls  sehr 
gut  stimmenden  Versuchen  die  Zahl  58,74  0*  Krüss  berichtigte  diese 
Zahl  auf  Grund  des  von  -demselben  rectificirten  Atomgewichtes  des 
Goldes  zu  59,23.  In  neuester  Zeit  hat  sich  Clemens  Winkler  ^ 
wiederholt  mit  der  Frage  nach  der  Höhe  des  Atomgewichtes  des  Kobalts 
(und  des  Nickels  ^)  beschäftigt.  Es  wurde  absolut  reines  Kobalt  (elektro- 
lytisch dargestellt)  mit  überschüssiger  Jodlösung  behandelt  und  der 
Jodübersohuss  zurückbestimmt.  Als  Mittel  ergab  sich  59,3678  ^^), 
welche  Zahl  als  absolut  richtig  angesehen  werden  kann. 

NiokeL 
Ni  =  58,715. 

(606)  Hiärne  erwähnt  zuerst  1694  das  noch  jetzt  als  Kupfernickel 
bekannte  Erz  dieses  Metalles,  welches  seiner  Farbe  wegen  zuerst  für  ein 
Kupfererz  gehalten  wurde  und  welchem ,  da  alle  Bemühungen ,  dieses 
Metall  daraus  zu  gewinnen,  vergeblich  waren,  der  obige  Schimpfname 
beigelegt  wurde.  Trotzdem  erhielt  sich  lange  die  Meinung,  dass  es 
Kupfer  enthalte;  nach  der  Entdeckung  des  Kobalts  aber  wurde  von 
Mehreren  angenommen,  Kupfemickel  sei  ein  Erz  dieses  Metalles. 

Cronstedt  veröffentlichte  dann  1751  in  den  Abhandlungen  der 
Stockholmer  Akademie  die  Untersuchung  eines  Erzes  aus  den  Gruben 
von  Helsingland,  welches  einen  grünen  Vitriol  liefere,  der  Glas  braun 
und  nicht  blau  färbe,  und  aus  dem  man  ein  sprödes,  hartes  Metall 
gewinnen  könne,  und  1754  berichtete  er,  dass  das  neue  Halbmetall 
am  Teichlichsten  im  Kupfemickel  enthalten  sei ,  weshalb  er  es  Nickel 
nennen  wolle.  Femer  zeigte  er,  dass  die  bei  der  Smaltebereitung 
abfallende  Speise  grösstentheils  aus  Nickel  in  Verbindung  mit  Schwefel, 
Arsen  u.  s.  w.  bestehe  und  nicht,  wie  angenommen  wurde,  ein  ver- 
brannter Kobalt  sei,  welcher  seine  Seele  verloren  habe. 


»)  Pogg.  Ann.  101,  887.  —  "j  Arch.  phys.  nat.  [2]  1,  373.  —  8)  SiUim. 
Joura.  [2]  25,  483.  —  *)  Ann.  chim.  phy8,.[3]  55,  129.  —  ^)  Joum.  Cbem. 
Soc.  [2]  1,  51.  —  «)  Chem.  News  20,  20.  —  '')  Ann.  Cbem.  Pharm.  232, 
324.  —  8)  ZeiUchr.  f.  anorg.  Cbem.  4,  10,  469;  8.  —  •)  Ibid.  —  »«)  H  =  1. 
J  =  126,53. 
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CronBtedt'B  Ansichten  wnrden  nicht  von  allen  Chemikern  ange- 
nommen; aber  1775  erschien  Bergmanns  Arbeit  über  das  Nickel,  in 
welcher  er  nachwies,  dass  das  Nickel,  welches  Cronstedt  nur  im 
unreinen  Zustande  erhalten  hatte,  bestimmt  ein  neues  Metall  sei. 

Das  Nickel  kommt  in  der  Natur  fast  stets  zusammen  mit  Kobalt 
vor;  seine  wichtigsten  Erze  sind  ausser  den  schon  beim  letzteren  erwähn- 
ten: Eupfernickel  oder  Nickelin,  NiAs,  Arsennickelglanz, 
Ni(AsS)9,  Antimonnickel,  NiSb,  Nickelblende,  NiS,  Kobalt- 
nickelkies, (NiCoFe)sS4,  Eisennickelblende,  (NiFe)S,  Nickel- 
blüthe,  Ni«(As04)a  +  8H,0,  Rewdanskit,(NiFeMg),Si,07  +  2H,0, 
Garnierit,  2  (NiMg)6Si4  0u  +  2  H,0,  u.  s.  w.  Nickel  kommt  auch 
öfters  im  Magnetkies  vor;  der  von  Gap  Mine  in  Pennsylvanien  enth&lt 
5,6  Proc.  und  wird  auf  Nickel  verarbeitet.  Dass  dieses  Metall  ein 
charakteristischer  Bestandtheil  des  Meteoreisens  ist,  wurde  schon 
erwähnt;  es  wurde  darin  zuerst  von  Proust  1799  nachgewiesen;  auch 
in  der  Sonne  ist  es  enthalten. 

(507)  Die  Gewinnung  von  metallischem  Nickel  geschah  fr&her  aus- 
schliesslich durch  Rost-  und  Schmelzoperationen,  durch  welche  Nickel, 
Kobalt  und  Kupfer  als  Arsenide  und  Sulfide  in  einem  Stein  oder  Speise 
angesammelt  und  das  Eisen  durch  Verschlackung  abgeschieden  wurde. 
Auf  diese  Weise  kann  man  beispielsweise  nickel-  und  kupferhaltige 
Magnetkiese  verarbeiten,  indem  man  dieselben  röstet  und  dann  in 
scharfgehenden  Schachtöfen  auf  Rohstein  verschmilzt,  der  nunmehr  in 
Flammöfen  oder  auch  im  Converter  unter  Verbrennung  von  Eisen  und 
Schwefel  zu  einer  Verbindung  von  Kupfer  und  Nickel  concentrirt  werden 
kann,  wenn  man  nicht  einen  noch  schwefelhaltigen  Spurstein  zu  machen 
vorzieht,  der  dann  auf  nassem  Wege  verarbeitet  wird. 

Gegenwärtig  werden  grosse  Mengen  canadischer  Magnetkiese 
so  verarbeitet  und  die  entstehende  Nickelkupferverbindung  durch  ein 
eigen thümliches  Verfahren  zerlegt,  welches  Thompson  erfunden  hat 
Es  besteht  in  wiederholtem  Schmelzen  mit  Glaubersalz  und  Auslaugen, 
wodurch  sich  schliesslich  ein  reines  Schwefelnickel  neben  GenÜBchen  von 
Schwefelkupfer,  Schwefelnatrium  und  Schwefeleisen  bildet,  aus  welchem 
durch  Rösten  reines  Nickeloxyd  gewonnen  wird,  das  man  augenblicklich 
an  die  Panzerplattenwerke  zur  Herstellung  von  Nickelstahl  abgiebt. 

Die  in  Vorschlag  gebrachte  Elektrolyse  der  obigen  Nickelkupfer- 
verbindung ist  wohl  ausführbar  imd  würde  darin  bestehen,  mit  lös- 
lichen Anoden  aus  Nickelkupfer  bei  schwacher  Spannung  so  lange 
Kupfer  auszuscheiden,  bis  sich  die  Lauge  grossentheils  in  Nickelsulfat- 
lauge verwandelt  hat,  dann  mit  unlöslichen  Anoden  den  Rest  des  Kupfers 
auszufallen  und  schliesslich  nach  Einhängen  von  Nickelblech  das  Nickel 
für  sich  ebenfalls  mit  unlöslichen  Anoden  oder  bei  hoher  Spannung  von 
über  zwei  Volts  niederzuschlagen.  Ob  die  Methode  rentabel  ist, 
indess  erst  erprobt  werden. 
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Durch  einfaches  Schmelzen  mit  Quarzsand  erhält  man  Smalte  und 
eine  kobaltfreie  Speise,  welche  durch  Bösten  unreines  Nickeloxyd  liefert, 
das  man  mit  Kohle  reduciren  kann. 

Ein  reineres  Product  wird  durch  Scheidung  auf  nassem  Wege 
erhalten;  man  stell.t  ebenfalls  zuerst  einen  Stein,  welcher  reich  an  Nickel 
und  Kobalt  ist,  dar,  röstet  ihn  und  löst  die  Oxyde  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  auf.  Enthält  die  Lösung  Ferrosalze,  so  oxydirt  man  mit 
Chlorkalk  und  fällt  das  Eisen  durch  Zusatz  von  Kalk  oder  Kreide  und 
das  Kupfer  dann  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumsulfid.  Hierauf 
scheidet  man  das  Kobalt  durch  Chlorkalk  ab,  schlägt  aus  der  klaren 
Lösung  das  Nickel  durch  Kalkmilch  oder  Soda  als  Hydroxyd  oder  Car- 
bonat  nieder,  glüht  und  reinigt  den  feingemahlenen  Rückstand  durch 
Behandeln  mit  Salzsäure,  welche  Kalk  und  Calciumcarbonat  auflöst. 
Ist  Calciumsulfat  vorhanden,  so  erhitzt  man  das  unreine  Oxyd  mit 
Dampf  und  setzt  Sodalösung  in  solcher  Menge  hinzu,  dass  nach  viertel- 
stündigem Kochen  noch  ein  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Man  wäscht 
dann  das  Natriumsulfat  mit  Wasser  und  das  Calciumcarbonat  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus. 

Kobalt  und  Nickel  können  auch  dadurch  getrennt  werden,  dass 
man  zu  der  concentrirten  Lösung  ihrer  Sulfate  Ammoniumsulfat  und 
etwas  Schwefelsäure  fügt,  wodurch  sich  schwerlösliches  Ammonium- 
nickelsulfat  ausscheidet,  das  in  Thonröhren  erhitzt  wird,  um  Ammonium- 
sulfat zu  verflüchtigen,  welches  bei  späteren  Operationen  wieder  ver- 
wendet wird.  Das  zurückbleibende  Niokelsulfat  kann  man  durch  Rösten 
mit  etwas  Kohle  fast  vollständig  in  Oxyd  überführen;  die  letzten  Spuren 
von  Schwefel  entfernt  man  durch  Glühen  mit  Soda  und  Salpeter  und 
Auswaschen  des  Rückstandes. 

Das  Oxyd  wird  oft  für  technische  Zwecke  in  würfelförmige,  auch 
in  cylindrische  Blöcke,  Stücke  gepresst,  welche  man,  mit  grobem 
Kohlenpulver  gemischt,  glüht,  wobei  die  Reduction  von  aussen  nach 
innen  fortschreitet,  indem  das  Metall  etwas  Kohlenstoff  aufnimmt.  Die 
Reduction  geschieht  gewöhnlich  in  Thontiegeln ,  welche  auf  der  Sohle 
eines  Flammofens  stehen,  oder  man  wendet  den  von  Künzel^)  con- 
struirten,  ununterbrochen  arbeitenden  Ofen  an. 

Derselbe  ist  ebenfalls  ein  Flammofen,  welcher  aus  einem  Feuer- 
raum und  Reductionsraum  besteht.  Im  letzteren  befinden  sich  sechs 
oben  und  unten  offene  Röhren  aus  feuerfestem  Thon,  welche  durch 
entsprechende  Oeffnungen  in  dem  oberen  Gewölbe  und  der  Sohle  gehen ; 
ausserdem  enthält  er  noch  Muffeln,  in  welchen  das  Nickelhydroxyd 
calcinirt  wird.  Die  Thonröhren  ruhen  auf  Eisenröhren  unterhalb  des 
Ofens,  welche  auf  Eisenplatten  so  aufsitzen,  dass  eine  Oeffnung  bleibt. 
Die  Röhren  werden  mit  dem  Gemisch  von  Oxyd  und  Kohle  gefüllt,  und 


1)  Bei*.  Entw.  ehem.  Industr.  1,  866. 
Boseoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  5| 
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das  redacirte  Metall  von  Zeit  zu  Zeit  unten  abgezogen,  während  oben 
eine  neue  Charge  aufgegeben  wird. 

Der  Garnierit,  welcher  neben  dem  Numei't  reichlich  in  Keu- 
caledonien  vorkommt,  enthält  kein  Kobalt;  man  gewinnt  daraus  Nickel 
in  verschiedener  Weise.  Eine  von  Christo fle  angegebene  Methode 
verläuft,  indem  man  das  Mineral  mit  Salzsäure  behandelt  und  aus  der 
liösung  mit  Oxalsäure  Nickeloxalat  fallt,  oder  durch  Zusatz  von  Kalk- 
milch erst  Eisenoxyd  und  Alaunerde  entfernt  und  das  Nickel  dann 
durch  ein  Gemenge  von  Chlorkalk  und  Kalkmilch  als  Oxyd  nieder- 
schlägt, welches,  wie  das  Oxalat,  dann  zu  Metall  reducirt  wird.  Eine 
andere  Methode  bestand  darin,  analog  wie  beim  Eisen,  das  Erz  mit 
Flussmitteln  in  einem  Schachtofen  zu  reduciren  und  ein  roheisenartiges 
Rohnickel  zu  gewinnen,  das  Graphiteinschlusse  enthielt  und  nun  in 
Frischapparaten,  den  Puddelöfen  nachgebildet,  raffinirt  wurde,  wobei 
indessen  viel  Nickel  in  die  Schlacken  ging.  Auch  Converter  sollen 
hierzu  benutzt  worden  sein.  Das  geschmolzene  Metall  absorbirte  Sauer- 
stoff, und  das  gebildete  Oxyd  machte  es  spröde,  so  dass  es  sich  nicht 
hämmern  oder  walzen  Hess.  Wie  Fleitmann  gefunden  hat,  kann  man 
dieses  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Magnesium  verhindern. 
Auch  wenn  man  Nickeloxyd  mit  3  Proc.  Braunstein  mischt  und  dann 
reducirt,  erhält  man  ein  oxydfreies  Metall,  indem  das  gebildete  Mangan 
schliesslich  oxydirt  wird  und  in  die  Schlacke  übergeht.  Zurückbleibende 
Spuren  von  •  Mangan  sind  unschädlich.  Die  Garnieritverarbeitung 
geschieht  heute  meist  in  Europa  und  auf  nassem  Wege ,  selten  durch 
Schmelzen  und  dann  unter  Schwefelung,  um  kein  Nickel  in  die 
Schlacken  zu  führen.  Aus  dem  Schwefelnickel  macht  man  dann  durch 
Rösten  Oxyd. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Nickel  durch  elektrolytische 
Zersetzung  einer  Nickellösung  verfährt  man  analog,  wie  beim  Kobalt 
angegeben  wurde. 

Das  käufliche  Nickel  enthält  Kohlenstoff  und  gewöhnlich  kleine 
Mengen  von  Kobalt,  Kupfer,  Eisen  und  andere  Beimischungen.  Um 
das  reine  Metall  darzustellen,  kann  man  das  oxalsaure  Salz  bei  Luft- 
abschluss  glühen  und  in  einem  doppelten  Kalktiegel  schmelzen  (Deville) 
oder  das  Chlorid  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  reduciren. 

(508)  Nickel  ist  ein  stark  glänzendes,  silberweisses  Metall  mit 
stahlgrauem  Stich,  welches  sehr  hart  und  politurföhig  ist  und  sich  leicht 
zu  dünnen  Platten  auswalzen  und  zu  Draht  ausziehen  lässt.  Es  hat 
das  specif.  Gew.  8,9,  ist  schmiedbar  und  schweissbar,  wird  beim  Biegen 
heiss  und  zeigt  zackigen  Bruch.  Das  kohlenstoffhaltige  ist  weniger 
dehnbar,  aber  leichter  schmelzbar,  als  das  reine  Metall,  welches  bei 
etwas  niedrigerer  Temperatur  schmilzt  als  Eisen  und  Kobalt. 

Nickel  oxydirt  sich  schwierig  beim  Glühen  an  der  Luft,  und  ein 
mit  Kohle  verbundener  Nickeldraht  brennt  in  Sauerstoff  nur  kurze  Zeit 
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unter  Funkensprühen  (Berzelius).  Bei  Glühhitze  zersetzt  es  Wasser^ 
dampf  sehr  langsam  unter  Bildung  von  Monoxyd  (Regnault),  und 
in  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  im  compacten 
Zustande  ebenfalls  nicht  schnell.  Verdünnte  Salpetersäure  dagegen 
löst  es  rasch;  taucht  man  es  aber  in  conceutrirte  Salpetersäure,  so 
wird  es  passiv,  wie  Eisen  (Deville). 

Nickel  wird  vom  Magneten  angezogen  und  kann  leicht  selbst  mag- 
netisch gemacht  werden.  Es  lässt  sich  mit  Stahl  oderEiisen  zusammen- 
schweissen.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man,  um  Platten  darzustellen, 
welche  auf  beiden  Seiten  mit  Nickel  überzogen  sind,  und  die  man  für 
Küchengeräthe  u.  s.  w.  benutzt.  Dieselben  können  nicht  schädlich 
wirken,  wie  solche  aus  Kupfer  und  sind  härter  als  letztere.  Man 
wendet  auch  daraus  oder  aus  reinem  Nickel  gefertigte  Schalen  im 
Laboratorium  an,  da  sie  von  Alkalien  nur  wenig  angegriffen  werden, 
und  darin  denen  von  Platin  gleich  stehen,  während  sie  billiger  und 
härter  als  solche  von  Silber  sind.  Nur  stark  conceutrirte  Laugen 
greifen  Nickel  an  ^). 

Die  galvanische  Vernickelung,  welche  zuerst  angewendet 
wurde,  um  Feuerwaffen  vor  Rost  zu  schützen ,  benutzt  man  jetzt  zum 
Ueberziehen  von  Maschinentheilen ,  Schlössern,  Schlüsseln,  Eamin- 
verzierungen,  chirurgischen  Instrumenten  und  anderen  feineren  Eisen- 
und  Stahlwaaren.  Zur  Darstellung  der  Vemickelungsflüssigkeit  sind 
die  verschiedenartigsten  Vorschläge  gemacht  worden;  ein  zweck- 
mässiges Bad  bildet  eine  Lösung  von  reinem  Nickelammoniumsulfat, 
welche  bei  20  bis  26^  gesättigt  ist,  die  sich,  wenn  man  reines  Nickel 
als  positive  Elektrode  benutzt,  von  selbst  ergänzt  und  eine  dünne, 
aber  sehr  haltbare  Schicht  von  chemisch  reinem  Nickel  giebt,  das  in 
der  Luft  fast  unveränderlich  ist'). 

(509)  Legirungen  des  Nickels.  Noch  1824  gab  Thenard  in 
seinem  „Traite  de  chimie**  an,  von  Nickel  werde  kein  Gebrauch  ge- 
macht, obgleich  schon  1776  Engeström  gefunden  hatte,  dass  das 
chinesische  Packfong  eine  Legirung  von  Kupfer,'  Zink  und  Nickel  ist. 
Packfong  heisst  eigentlich  Pack-Tong  oder  weisses  Kupfer,  und  Tong- 
Pack  bedeutet  wohl  dasselbe,  wurde  aber  in  Europa  auf  Messing  be- 
zogen und  zu  Tomback  verdorben,  wie  auch  sonst  ausländische  Namen 
von  Metallen  und  Legirungen  irrig  angewandt  wurden. 

Seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  bei  Suhl  im  Henne- 
bergischen eine  weisse  Metalllegirung  aus  alten  Kupferschlacken  dar- 
gestellt; Brandes  zeigte  dann  1823,  dass  dieses  Weisskupfer  haupt- 
sächlich aus  Kupfer  und  Nickel  besteht,  und  von  da  erhielt  die 
Fabrikation  nickelhaltiger  Legirungen,  welche  Neusilber  oder  Ar- 


*)  Dittmar,   Joum.  Cbem.  Ind.  1884,  S.  303.   —   *)  Ber.  Entw.   ehem. 
InduBtr.  1,  874. 
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gen  tan  genannt  wurden,  grössere  Verbreitung.  Einen  weiteren  Aoi- 
Schwung  erhielt  die  Nickelindustrie  durch  die  Anwendung  von  Kupfer- 
nickellegirungen  für  Scheidemünzen,  welche  zuerst  in  der  Schweiz  1850 
eingeführt  wurden.  Dieselben  sollen  in  den  20-,  10-  und  5-Centime- 
stücken  je  15,  10  und  5  Proc.  Silber  auf  durchgängig  10  Proc  Nickel 
und  12,5  Proc.  Zink  enthalten  und  der  Rest  aus  Kupfer  bestehen; 
diese  Gehalte  sind  aber  nicht  constant ,  da  sich  beim  Schmelzen  mehr 
oder  weniger  Zink  verflüchtigt.  1856  wurde  in  den  Vereinigten 
Staaten  eine  gelbliche,  aus  12  Proc.  Nickel  und  88  Proc.  Kupfer  be- 
stehende Legirung  für  die  Prägung  von  1 -Centstücken  eingeführt,  und 
1860  begann  in  Belgien  die  Darstellung  von  Nickelmünzen  aus  einer 
Legirung  von  '25  Proc.  Nickel  und  75  Proc.  Kupfer,  welche  1866  auch 
in  Nordamerika  zur  Prägung  der  5-  und  10-Centstücke  adoptirt  wurde, 
sowie  1872  in  Brasilien  und  1873  in  Deutschland  für  die  5-  und 
10-Pfennigstücke,  wodurch  der  Preis  des  Nickels  plötzlich  bedeutend 
stieg. 

Sehr  merkwürdig  ist,  dass  eine  von  Flight^)  analysirte  bactrische 
Münze  des  Königs  Euthydemos  aus  dem  zweiten  Jahrhundert  ▼.  Chr. 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  hat;  derselbe  fand: 

Kupfer      .......  77,58 

Nickel 20,04 

Kobalt 0,54 

Eisen 1,05 

Zinn 0,04 

Silber Spur 

Schwefel 0,09 

99,34. 

Die  Nickelmünzen  haben  den  Vortheil,  dass  sie  bei  kleinem  Ge- 
wicht einen  ziemlich  hohen  Werth  besitzen  und  wegen  ihrer  Harte 
sich  nur  langsam  abnutzen;  sie  erfordern  daher  zur  Prägung  sehr 
kräftige  Maschinen  und  dieses,  sowie  die  Schwierigkeiten,  welche  sich 
der  Darstellung  eiaef  gleichmässigen  Legirung,  die  längere  Erfahrung 
erfordert,  entgegenstellen,  bilden  die  beste  Garantie  gegen  Falsch- 
münzerei. Die  Legirung  absorbirt  nämlich  beim  Schmelzen  ziemliche 
Mengen  von  Gasen  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur 
und  der  Gehalt  an  Nickel  ist.  Künzel  fand,  dass  wenn  man  80  Thle. 
Kupfer  und  20  Thle.  Nickel  in  einem  damit  zur  Hälfte  gefüllten  Tiegel 
bei  Weissgluth  schmilzt  und  rasch  abkühlt,  der  Inhalt  emporsteigt  und 
über  den  Tiegel  ausfliesst.  Granulirt  man  eine  Kupfernickellegirung 
in  Wasser,  so  erhält  man  oft  hohle  Kugeln,  welche  manchmal  so  dünn 
sind,  dass  sie  auf  Wasser  schwimmen  ^. 


^)  Pogg.  Ann.  139,  507.  —  *)  Ber.  Entw.  ehem.  Industr.  1,  867. 
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(510)  Neusilber  ist  eine  Legirung  von  Kupfer,  Nickel  und  Zink, 
welche  man  in  verschiedenen  Verhältnissen  zusammenschmilzt.  Ge- 
wöhnlich nimmt  man  5  Thle.  Kupfer,  2  Thle.  Nickel  und  2  Thle.  Zink, 
welche  eine  dem  zwölflöthigen  Silber  ähnMche  Legirung  geben;  in 
Sheffield  nimmt  man  dafür  8  Thle.  Kupfer,  3,5  Thle.  Zink  und  3  Thle. 
Nickel;  weniger  Nickel  giebt  eine  für  gewöhnliche  Zwecke  dienende, 
gelbliche  Legirung,  mehr  Nickel  dagegen  eine  solche,  welche  fast  silber- 
weiss  und  sehr  politurfähig  ist.  Zusatz  von  2,5  Proc.  Eisen  macht  es 
weisser,  aber  auch  härter  und  spröder.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die 
Zusammensetzung  einiger  Sorten: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

Kupfer     . 

.    .     40,4 

26,3 

54,0 

63,34 

62,40 

62,63 

57,4 

Zink     .    . 

.    .     25,4 

36,8 

28,0 

17,01 

22,15 

26,05 

25,0 

Nickel.    . 

.    .     31,6 

36,8 

18,0 

19,13 

15,05 

10,85 

13,0 

Eisen    .    . 

.    .       2,6 

— 

— 

Spur 

Spar 

Spur 

3,0 

100,0       99,9     100,0       99,48       99,60       99,53       98,4 

1.  ist  chinesisches  Packfong  (Fyfe),  2.  desgleichen  (Keffer stein), 
3.  deutsches  Neusilber  (Bolley),  4.  bis  6.  verschiedene  Sorten  von 
Sheffield  (Louyet),  und  7.  eine  äusserst  elastische  Legirung,  welche 
zu  den  Rähmchen  für  die  Buchdruckerpresse  benutzt  wird. 

Bei  der  Darstellung  von  Neusilber  schmilzt  man  gewöhnlich  Zink 
mit  der  Hälfte  des  Kupfers,  welches  rein  sein  muss,  zusammen  und 
giesst  in  dünne  Platten  aus.  Die  andere  Hälfte  des  Kupfers  wird  dann 
mit  dem  Nickel  unter  einer  Kohlendecke  zusammengeschmolzen  und 
die  Kupferzinklegirung  zugesetzt.  Die  Legirung  hat  nach  dem  Er- 
starren ein  krystallinisches  Gefüge,  welches  man  zerstört,  indem  man 
das  Neusilber  jedesmal  vor  dem  Hämmern  und  Walzen  glüht  und 
erkalten  lässt.  Hat  es  einmal  das  krystallinische  Gefüge  verloren,  so 
lässt  es  sich  wie  Messing  bearbeiten,  ist  aber  härter  und  zäher,  lässt 
sich  gut  schmieden,  zu  Blech  auswalzen  und  zu  Draht  ziehen.  Man 
benutzt  es  daher  zu  den  mannigfaltigsten  Gegenständen,  da  es  wohl- 
feiler als  Silber  ist  und  weniger  leicht  anläuft;  dagegen  wird  es  von 
sauren  Flüssigkeiten  angegriffen,  weshalb  die  zum  häuslichen  Gebrauche 
bestimmten  Gegenstände  gewöhnlich  galvanisch  versilbert  werden. 
Manchem  Neusilber  wird  auch  etwas  Zinn  oder  Blei  zugesetzt.  Durch 
Zusatz  von  1  bis  2  Proc.  Wolfram  erhält  man  eine  Legirung,  die 
Platinoi'd  genannt  wird.  Dasselbe  ist  kaum  von  Silber  zu  unter- 
scheiden und  widersteht  der  Einwirkung  von  Luft  noch  besser  als 
das  gewöhnliche  Neusilber. 

Oxyde  des  Nickels. 

(511)  Nickelmonoxyd,  NiO,  auch  Nickeloxyd  oder  Nickeloxydul 
genannt,  findet  sich  als  Bunsenit  bei  Johanngeorgenstadt  in  Sachsen 
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in  durchsichtigen,  pistaziengrünen,  regelmässigen  OctaSdem  vom  specif. 
Gew.  6,398.  Künstlich  erhält  man  es  durch  heiliges  Glühen  des 
Hydroxyds,  Garhonats  oder  Nitrats  als  rein  grünes  Pulver  (Russell), 
welches  beim  starken  Erhitzen  sich  tief  gelb  färbt,  und  beim  Erkalten 
wieder  die  ursprüngliche  Farbe  annimmt  (Zimmermann). 

Glüht  man  das  Borat  mit  Kalk  im  Porcellanofen  und  behandelt 
die  Masse  mit  Salzsäure,  so  bleibt  Nickelmonoxyd  in  grünen  Würfel- 
octaedern  zurück,  welche  das  specif.  Gew.  6,8  haben  (Ebelmen),  wäh- 
rend, wenn  man  das  Metall  in  Wasserdampf  glüht,  sich  hell  oliTen- 
grüne  Kryställchen  des  Oxyds  bilden. 

Wie  bei  Chlorkalk  schon  erwähnt  wurde,  benutzt  man  Nickeloxyd 
zur  Darstellung  von  Chlor '). 

Nickelhydroxyd,  Ni(0H)2,  erhält  man  durch  Fällen  eines 
Nickelsalzes  mit  Kali-  oder  Natronlauge  als  apfelgrünen  Niederschlag. 
In  Ammoniak  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Kochen  als  grünes  Krystallpulver  aus. 

Nickelsesquioxy  d  oder  Nickelperoxyd,Ni20s,  ist  ein  schwarzes 
Pulver,  welches  man  durch  gelindes  Erhitzen  des  Nitrats  oder  Garho- 
nats an  der  Luft  erhält.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Freiwerden 
von  Chlor  und  in  Ammoniak  unter  Stickstoffentbindung  auf: 

SNijOs  +  2NH,  +  3H,0  =  6Ni(0H),  +  N,. 

Leitet  man  Chlor  durch  in  Wasser  aufgeschwemmtes  Hydroxyd, 
so  erhält  man  Nickelperhydroxyd,  Ni3(OH)6: 

3Ni(0H)a  +  Cla  =  NiClj  +  Nia(OH)e. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  als  schwarzer  Niederschlag, 
wenn  man  die  Lösung  eines  Nickelsalzes  mit  einem  alkalischen  Hypo- 
chlorit erwärmt.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  schwarze  Masse 
mit  glänzendem,  muscheligem  Bruch;  gegen  Säuren  und  Ammoniak 
verhält  es  sich  wie  das  Sesquioxyd. 

Salze  des  Nickels. 

(512)  Dieselben  leiten  sich  vom  Monoxyd  ab  und  sind,  wenn 
wasserfrei,  gewöhnlich  gelb  gefärbt;  im  wasserhaltigen  Zustande  haben 
sie  eine  apfelgrüne  bis  smaragdgrüne  Farbe,  wenn  die  Säure  farblos 
ist.  Die  löslichen  normalen  reagiren  schwach  sauer,  schmecken  süss- 
lich  herb  und  metallisch  und  wirken  brechenerregend. 

Nickel  Chlorid,  NiClg.  Fein  vertheiltes  Nickel  verbrennt,  wenn 
es  in  trockenem  Chlorgas  schwach  geglüht  wird,  mit  starkem  Glanz 
zu  gelben,    dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen.      Dampft  man  eine 


1)  Hond,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  Ref.  752. 
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Lösung  des  Oxyds  oder  Carbonats  in  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  so 
erhält  man  das  wasserfreie  Chlorid  als  gelbe,  erdige  Masse,  welche 
sich  wieder  in  Wasser  unter  Ei^hitzung  löst  und  beim  längeren  gelinden 
Glühen  an  der  Luft  unter  Entweichen  von  Chlor  in  das  Oxyd  ver- 
wandelt wird;  bei  Luftausschluss  dagegen  kann  es  subiimirt  werden, 
wobei  man  es  ebenfalls  in  goldglänzenden  Blättchen  erhält,  welche  nur 
durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  yollständig  in  das  Hydroxyd  ver- 
wandelt werden;  an  der  Luft  färbt  es  sich  nach  und  nach  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  hellgrün  und  ist  dann  leicht  in  Wasser  löslich. 

Aus  der  concentrirten  Lösung  erhält  man  das  Salz  NiCl2  +  6H2O 
in  kurzen,  sechsseitigen  Säulen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  lösen. 

Wasserfreies  Nickelchlorid  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Ammoniak  und  schwillt  zu  einem  weissen  Pulver  mit  schwach  violettem 
Stich  auf,  welches  die  Zusammensetzung  (NHs)eNiCl3  hat;  dieselbe 
Verbindung  erhält  man  in  blauen  Octaedem  durch  Auflösen  des  Chlo- 
rids in  Ammoniak  und  Erkalten;  das  Salz  giebt  an  der  Luft  rasch 
Ammoniak  ab,  ist  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  starkem  Ammoniak 
löslich  ^). 

Nickelbromid,  NiBr2.  Nickelfeile  absorbirt  beim  Erhitzen 
Bromdampf,  und  beim  Glühen  unter  Luftabschluss  subiimirt  das  Bro- 
mid  in  goldglänzenden  Blättchen.  An  der  Luft  zerfliesst  es ;  die  Lösung, 
die  man  auch  durch  Digeriren  des  Metalles  mit  Brom  und  Wasser  oder 
Auflösen  des  Oxyds  in  Bromwasserstoflsäure  erhält,  liefert  beim  Ver- 
dunsten grüne,  zerfliessliche  Nadeln  von  NiBra  -f-  3H3O. 

Nickeljodid,  NiJ^.  Wenn  man  durch  Wasserstofl*  reducirtes 
Nickelpulver  mit  Jod  erhitzt  oder  Nickelhydroxyd  in  Jodwasserstoff 
löst,  zur  Trockne  verdampft  und  bei  Luftabschluss  glüht,  so  subiimirt 
das  Jodid  in  eisenschwarzen,  glänzenden  Blättchen.  Die  zur  Syrups- 
dicke  eingedampfte  Lösung  liefert  blaugrüne,  sehr  zerfliessli<!he  Säulen 
vonNiJa  +  6H,0. 

Nickelfluorid,  NiF^,  erhält  man  durch  Auflösen  des  Hydroxyds 
oder  Carbonats  in  Flusssäure  und  Eindampfen  in  blassgrünen  Kry- 
stallen,  NiFg  4-  3  HjO,  welche  von  kochendem  Wasser  zersetzt  werden 
unter  Bildung  eines  unlöslichen,  hellgrünen  Oxyfluorids. 

Zur  Darstellung  von  wasserfreiem  Nickelfluorid  verfährt  man, 
wie  beim  Kobaltfluorid  angegeben  wurde.  Dasselbe  bildet  grüne, 
prismatische  Kry stalle  vom  specif.  Gew.  4,63,  welche  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind  (Poulenc^). 


,  1)  Uebei^  Verbindungen  des  Nickelchlorids  (und  des  Kobaltchlorids)  mit 
organischen  Basen  vergl.  Beizenstein,  Ann.  Cbem.  Pharm.  282,  267 
und  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  11,  254.  —  *)  Compt.  rend.  114,  14.  Poulenc 
stellte  durch  Einwirkung  von  Fluorkalium  auf  wasserftreie  Chloride  auch 
Doppelsalze  dar  (Compt.  rend.  114,  746). 
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(513)  Nickelsulfat,  MSO4,  wurde  zuerst  im  reinen,  krjstalli- 
sirten  Zustande  1775  von  B  er  gm  an  erhalten;  zu  seiner  Darstellaiig 
löst  man  Nickel,  das  Hydrozyd  oder  Carbonat  in  verdCLnnter  Schwefel- 
säure auf.  Aus  der  Lösung,  welche  überschüssige  Säure  enthält,  kry- 
stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Salz  NiSO«  4~  6H9O  in 
harten,  bläulichen,  tetragonalen  Pyramiden;  zwischen  50  bis  70 <^ 
dagegen  erhält  man  weniger  harte,  grüne,  monokline  Krystalle  von 
gleicher  Zusammensetzung  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bläu- 
lich und  undurchsichtig  werden. 

Erystallisiri  man  das  tetragonale  Salz  aus  reinem  Wasser  bei  1 5 
bis  20^  um,  so  erhält  man  grüne,  rhombische,  mit  Bittersalz  isomorphe 
Prismen  von  NiS04  +  7H2O;  dasselbe  Salz  kommt  als  Nick  el- 
vi triol  oder  Morenosit  entweder  krystallisirt  oder  in  faserigen 
Massen,  sowie  als  Auswitterung  mit  anderen  Nickelerzen  vor* 

Die  krystallisirten  Nickelsulfate  hinterlassen  beim  Erhitzen  über 
109«  das  Salz  NiSO*  +  HjO  als  Pulver,  welches  über  280<>  in  das 
gelbe,  wasserfreie  Salz  übergeht. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Tobler): 

bei  20  16«  23°  41»  50»  60^  70» 

NiS04  .    .     30,4         37,4         41,0         49,1         52,0         57,2         61,9. 

Das  wasserfreie  Sulfat  verschluckt  Ammoniak  unter  starker  Er- 
hitzung und  schwillt  dabei  zu  einem  violettweissen  Pulver  von 
(N  113)0  NiS04  &^^*  Beim  Auflösen  des  Sulfats  in  starker  Ammoniak- 
flüssigkeit und  Abkühlen  oder  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhält 
man  durchsichtige,  dunkelblaue,  quadratische  Säulen  von  (NHs)4NiS04 
+   2H3O. 

Ammoniumnickelsulfat,  (N  114)2 S O4  +  NiSO*  +  6H,0,  wird 
bei  der  galvanischen  Vernickelung  benutzt  und  erhalten,  indem  man 
möglichst  arsen-  und  kupferfreies  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  und  die  saure,  concentrirte  Lösung  in  eine  Ammonium  sulfatlösung 
eingiesst.  Der  Erystallbrei  wird  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  Salz  bildet  monokline, 
kurze  Prismen. 

100  Thle.  Wasser  lösen  (Link): 
bei  3,50  160 

(NH4)aS04  -f  NiS04     ...       1,8  5,8 

bei  400  50» 

(NH4)2S04  +  NiS04     .     .     .      11,5         14,4 
In  einer  angesäuerten   Lösung  von  Ammoniumsulfat  ist  es  fast 
unlöslich  (Thomson). 

Nickelnitrat,  Ni(N03)3  +  öHjO,  krystallisirt  in  grünen,  mono- 
klinen  Tafeln,  welche  sich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser  lösen,  in  trockener 
Luft  etwas  verwittern,  in  feuchter  zerfliessen  und  auch  in  Alkohol 
löslich  sind. 


20« 

30» 

5,9 

8.3 

68« 

86" 

18,8 

28,6. 
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Nickelnitrit,  Ni(N0a)2,  erhält  man  in  Lösung  durch  Zersetzung 
des  Sulfats  mitBaryumnitrit;  es  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung, 
welche  mit  Ealiumnitrit  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz,  4ENO2 
-+-  Ni(N02)j,  bildet,  das  man  in  bräunlichrothen  Octaedem  erhält, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Nitrats  mit  überschüssigem 
Kaliumnitrit  versetzt.  Auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  zu  einer  Nickel- 
lösung, welche  ein  Galciumsalz  enthält,  entsteht  ein  gelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  2KN0j  +  Ca(N0a)2  +  NiCNOa)»,  welcher 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Ealiumkobaltnitrit  hat.  Enthält  eine  Lösung 
hinreichend  Calcium  neben  Nickel  und  Kobalt,  so  fallt  Kaliumnitrit 
letztere  Metalle  vollständig  aus,  was  bei  der  Trennung  der  beiden 
Metalle  zu  berücksichtigen  ist. 

Die  Phosphate  des  Nickels  sind  in  Wasser  unlöslich  und  in 
Mineralsäuren  mehr  oder  weniger  löslich;  ähnlich  verhalten  sich  die 
Arsenate,  von  welchen  einige  als  Mineralien  vorkommen. 

(514)  Nickelsilicate  koihmen  ebenfalls  in  der  Natur  vor;  von 
diesen  ist  der  Rewdanskit  am  wichtigsten;  derselbe,  welcher  inRew- 
dansk  im  Ural  auf  Nickel  verarbeitet  wird,  ist  ein  erdiges  Mineral, 
das  der  Hauptsache  nach  aus  (NiFeMg)3Si3  07  4-^H2  0  besteht  und 
gegen  18  Proc.  Nickel  enthält. 

Ein  ähnliches  Erz,  der  Garnierit,  2(NiMg)5Si4  0i8  +  2H3O, 
welches  neuerdings  in  Neucaledonien  gefunden  wurde  und  in  Frank- 
reich auf  Nickel  verarbeitet  wird,  enthält  24  Proc. 

Nickelcarbonat,  NiGOs,  erhält  man  durch  Erhitzen  einer  Nickel- 
chloridlösung mit  Calciumcarbonat  auf  150^  in  hellgrünen,  mikro- 
skopischen Rhomboedern.  Läset  man  ein  Gemisch  von  Nickelnitrat 
mit  einer  mit  Kohlendioxyd  gesättigten  Lösung  von  Natriumbicarbonat 
bei  Winterkälte  stehen,  so  bilden  sich  mikroskopische,  monokline  Kry- 
stalle  von  NiCOs  +  6H2O,  die  beim  Erwärmen  leicht  Wasser  ab- 
geben. Durch  Fällen  von  Nickellösungen  mit  kohlensauren  Alkalien 
erhält  man  basische  Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung  als  hell- 
grüne Niederschläge. 

Nickelcyanid,  Ni(C  N)2 ,  ist  ein  apfelgrüner  Niederschi  ag,  welch  er 
sich  leicht  in  einem  Ueberschusse  von  Kaliumcyanid  auflöst,  indem  sich 
das  krystallisirbare  Doppelsalz  Ni(CN)j  +  2KCN  bildet,  das  von 
verdünnten  Säuren  unter  Abscheidung  von  Nickelcyanid  wieder  zer- 
setzt wird. 

Nickel  und  Kohlendioxyd. 

L.  Mond  erhielt,  gemeinschaftlich  mit  C.  Langerund  F.  Quincke^), 
gelegentlich  von  Versuchen,  um  mit  Hülfe  von  Kobalt  oder  Nickel  Kohlen* 


1)  The  Ohem.  Trade  Joum.  1890,  6,   412.    Chemical  Society  1890.    Zeit- 
schrift f.  phys.  Chemie  1891,  8,  150. 


Digitized  by  VjOOQIC 


810  NickelBulfid. 

oxydgas  aus  Generatorgasen  zu  entfernen,  das  Nickeltetracarbonyl, 
Ni(C0)4,  in  Form  einer  farblosen  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,3185 
(17<>  C.)  und  Siedepunkt  4S^  (751  mm  Druck),  welche  bei  —  25<>  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  und  bei  180®  in  Ni  und  CO  zer- 
fallt. Das  Nickeltetracarbonyl  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
löslich  und  gegen  verdünnte  S&uren  und  Alkalien  beständig.  Zur 
Darstellung  der  Verbindung  yerföhrt  man  analog  wie  zur  Darstellung 
des  Eobalttetracarbonyls.  In  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft 
oxydirt  sich  das  Nickelkohlenoxyd  langsam  unter  Abscheidung  von 
Nickelhydroxyd.     Mond  und  Nasini  stellen  für  das  Nickeltetracar* 

CO 

11 
bonyl,  auf  Grund  der  Molecularrefraction ,  die  Formel  COzuNi^iCO 

11 
CO 

auf,  während  A.  J.Ferreira  da  Silva  (Bull. Soc. Chim.,  Paris,  15,835) 
die  Formel:  CO. CO. CO. CO  annimmt,-  entsprechend  den  Eisen  verbin- 

^"^^Ni--^ 
düngen:  C0.(C0)3.C0  und  C0.(C0)5.C0.     Hiernach  sind  diese  Ver- 

^"^Fe^-^  \Fe— Fe/ 

bindungen  als  Polymerisationsproducte  des  Kohlenoxyds  mit  den  Me- 
tallen anzusehen,  was  mit  der  Bildungsweise  und  den  Reactionen  der 
Verbindungen  in  Einklang  zu  bringen  ist^). 

Nickel  und  Schwefel. 

(515)  Nickelmonosulfid,  NiS,  kommt  als  Nickelblende  oder 
Haarkies,  selten  in  messinggelben  Rhomboedern,  gewöhnlich  in  fein- 
faserigen oder  strahligen  Massen  vor.  Erhitzt  man  Nickel  mit 
Schwefel  über  dessen  Schmelzpunkt,  so  entsteht  dieselbe  Verbindung 
unter  Feuererscheinung  als  speisgelbe,  spröde  Masse,  welche  nicht  in 
Salzsäure  und  Schwefelsäure,  aber  in  Salpetersäure  und  Königswasser 
löslich  ist. 

Aus  Lösungen  von  Nickelsalzen  fallt  Ammoniumsulfid  braun- 
schwarzes, wasserhaltiges  Schwefelnickel,  welches  schwierig  in  Salzsäure 
löslich  ist.  In  wässerigem  Ammoniak.  Ammoniumsulfid  und  anderen 
Alkalisulfiden  löst  es  sich  etwas  mit  brauner  Farbe  und  fallt  wieder 
beim  Aussetzen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Essigsäure  nieder; 
im  feuchten  Zustande  oxydirt  es  sich  langsam  an  der  Luft.  Erhitzt 
man  eine  Lösung  eines  Nickelsalzes  mit  Natriumthiosulfat ,  so  erhält 
man  das  Monosulfid  als  dichten,  schwarzen,  an  der  Luft  unveränder- 
lichen Niederschlag,  welcher  von  kochender  Salzsäure  nicht  angegriffen 
wird. 


^)  Ueber  dieMetallcarbide  und  ihre  Verwendung  vergl.F.B.  Ahrens 
(Stuttgart  1896,  Verlag  von  F.  Enke). 
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Setzt  man  frisch  gef&Utes  nnd  mit  warmem  Wasser  ausge wasch enes 
Schwefelnickel  in  feuchtem  Zustande  und  in  dünnen  Schichten  der 
Luft  aus,  so  entsteht  nach  24  bis  48  Stunden  eine  apfelgrftne  Masse, 
aus  welcher  heisses  Wasser  neutrales  Nickelsulfat  mit  kleinen  Antheilen 
Ton  Schwefelnickel  extrahirt.  Der  in  Wasser  unlösliche,  in  yer- 
dännter  Salzsäure  lösliche  Rückstand  besteht  aus  Nickelsubsulfat  von 
der  Zusammensetzung  NiS04  +  6NiOi). 

Kobaltniokelkies  oder  Siegenit,  (NiCoFe)8S4,  bildet  hell 
stahlgraue  Erystalle  des  regelmässigen  Systems  und  kommt  auch  in 
derben  oder  kömigen  Massen  vor;  er  ist  ein  wichtiges  Nickelerz, 
welches  sich  an  verschiedenen  Orten  findet,  in  mächtigen  Massen  be- 
sonders in  der  Grotte  La  Motte  in  Missouri;  das  dortige  Erz  enthält 
30  Proc.  Nickel  (Genth). 

Nickeldisulfid,  NiSs,  erhält  man  durch  heftiges  Glühen  eines 
Gemisches  von  Nickelcarbonat,  Ealiumcarbonat  und  Schwefel  und  Aus- 
waschen des  Rückstandes  mit  Wasser  als  ein  zartes,  eisengraues  Pulver. 

Nickel  und  Phosphor. 

(516)  Phosphor  und  Nickel  verbinden  sich  bei  Glühhitze  zu  der 
Verbindung  PaNis,  welche  auch  entsteht,  wenn  man  Nickel  mit  Phos- 
phorsäure und  Eohlenpulver  zusammenschmilzt;  es  ist  eine  silber- 
weisse,  spröde,  krystallinische,  nicht  magnetische  Masse,  welche  leichter 
als  Nickel  schmilzt. 

Leitet  man  Phosphordampf  über  glühendes  Nickel,  so  erhält  man 
die  Verbindung  PaNis  als  weissgraue,  krystallinische  Masse.  Beide 
Phosphide  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure,  aber  leicht  in  Salpetersäure. 

Setzt  man  zu  einer  kochenden,  phosphorhaltigen  Kalilösung  eine 
Auflösung  von  Nickelchlorid  und  etwas  Weinsäure,  um  die  Fällung  von 
Hydroxyd  zu  verhindern,  so  bildet  sich  ein  tiefschwarzer  Niederschlag 
von  P3Ni4,  welcher  von  Salzsäure  langsam  und  von  verdünnter  Sal- 
petersäure rasch  gelöst  wird  (R.  Schenk). 

Nickel  und  Arsen. 

(517)  Diese  beiden  Elemente  schmelzen  leicht  zu  spröden  Legi- 
rungen  zusammen,  von  denen  einige  als  Mineralien  vorkommen,  wie 
Nie  coli  t  oder  Eupfemickel,  AsNi,  welcher  gewöhnlich  in  derben, 
nierenförmigen  oder  baumartigen  Massen,  seltener  in  hexagonalen 
Pyramiden  auftritt,  eine  hell  kupferrothe  Farbe  hat  und  ein  wichtiges 
Nickelerz  ist,  das  sich  an  verschiedenen  Orten  in  Europa  und  Ame- 
rika findet.  Mit  ihm  kommt  Ghloanthit  oder  Weissniokelkies, 
(NiCoFe)As9,  in  zinn weissen  bis  stahlgrauen  Massen  vor. 


1)  P.  de  Clermont,  Compt.  rend.  117,  229. 
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Erkennung  nnd  Bestimmung  des  Nickels. 

(518)  Nickel  wird  von  allen  anderen  Metallen  wie  Kobalt  ge- 
trennt ^) ;  sind  beide  vorhanden ,  so  benutzt  man  zur  qualitativen  wie 
quantitativen  Trennung  das  verschiedene  Verhalten  ihrer  Cvanverbin- 
dungen  und  löst  die  Sulfide  in  wenig  Königswasser,  neutralisirt  die  Lösung 
mit  Natronlauge,  setzt  einen  Ueberschuss  von  Kaliumcyanid  zu  and 
kocht  einige  Minuten,  um  Kaliumkobalticyanid  zu  bilden*.  Säuert  man 
dann  schwach  mit  Salzsäure  an  und  die  Flüssigkeit  bleibt  klar,  so  ist 
nur  Kobalt  vorhanden;  entsteht  dagegen  ein  Niederschlag,  so  ist  er, 
wenn  nur  Nickel  vorhanden  ist,  reines  Nickelcyanid ;  sind  aber  beide 
Metalle  gegenwärtig,  so  fallt  je  nach  ihren  Mengenverhältniisen  ent- 
weder Nickelkobalticyanid  oder  ein  Gemisch  desselben  mit  Nickel- 
cyanid aus.  Im  letzteren  Falle  wird  demnach  Nickel  und  Kobalt  voll- 
ständig gefällt. 

Wenn  man  die  mit  Natronlauge  versetzte  Lösung  von  Kalium- 
nickelcyanid  und  Kaliumkobalticyanid  in  der  Kälte  mit  Chlor  behandelt, 
so  wird  nur  das  Nickel  als  schwarzes  Peroxyd  gefällt;  dasselbe  findet 
statt,  wenn  man  zu  der  Flüssigkeit  Natriumhypochlorit  fügt. 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Cyanide  mit  frisch  gefälltem  Queck- 
silberoxyd und  kocht,  so  wird  alles  Nickel  als  Cyanid  und  Hydroxyd 
-niedergeschlagen.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  hinterlässt  beim 
Glühen  reines  Nickeloxyd.  Das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  neutra- 
lisirt und  mit  Mercuronitrat  versetzt,  um  Quecksilberkobalticyanid  zu 
fällen,  welches  durch  Glühen  in  das  Oxyd  C03O4  verwandelt  wird,  das 
man  am  besten  durch  Reduction  mit  Wasserstoff  in  Metall  überführt 
und  wiegt. 

Eine  andere  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt  beruht  auf  Ab- 
scheidung des  Kobalts  als  Kaliumkobaltnitrit,  während  Nickel  in  Lö- 
sung bleibt.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäui:e  gelöst  und  das  Kobalt 
nach  einem  der  mitgetheilten  Verfahren  bestimmt.  Zur  Bestimmung 
des  Nickels  im  Filtrate  fällt  man  dasselbe  zunächst  mit  Natronlauge 
als  Hydroxyd,  löst  nach  dem  Abfiltriren  in  Schwefelsäure  und  bestimmt 
das  Metall  elektrolytisch. 

Die  Verbindungen  des  Nickels  geben  kein  Flammenspectrum;  aber 
das  Chlorid  giebt  ein  chai'akteristisches,  aus  feinen  Linien  bestehendes 
Funkenspectrum,  von  welchen  die  folgenden  die  wichtigsten  sind: 

a  5476  ß  5081  y  4715. 

Das  Funkenspectrum  des  Metalles  enthält  ebenfalls  viele  Linien, 
von  denen  die  nachstehenden  am  hellsten  sind  (Thalen): 


^)  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nickels  eignet  sich  am  besten  die 
elektrolytische  Methode.  Vergl.  A.  C lassen,  Quant.  Analyse  durch  Elektro- 
lyse, 4.  Aufl.,  8.  154. 
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Im  Orange   ....      5892,0 

(  4872,9 
Im  Grünblau     •     •     •  |  4865,3 

l  4854,7. 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  erst  in  neuerer  Zeit  durch 
Clemens  Winkler  genau  ermittelt  worden.  Russell  ^  fand  bei  einer 
Reihe  von  übereinstimmenden  Versuchen,  indem  er  das  stark  geglühte 
Monoxyd  reducirte,  die  Zahl  58,59  und  durch  Bestimmung  des  durch 
Auflösen  des  reinen  Metalles  frei  gewordenen  Wasserstoffes  58,56  ^). 
Dagegen  fand  Schneid  er  3)  bei  der  Analyse  des  Oxalats  57,90,  und 
Dumas*)  bei  der  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorid  58,87,  während 
Zimmermann,  welcher  wie  Russell  verfuhr,  indem  er  reines  Oxyd 
reducirte,  ebenfalls  die  Zahl  58,56  fand^). 

Cl.  Winkler  ermittelte  das  Atomgewicht  durch  Umsetzung  von 
chemisch  reinem  Nickel  mit  einer  Lösung  von  Ealiumgoldbromid, 
durch  Auflösen  desselben  in  Salzsäure  und  Bestimmung  des  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoffes  und  durch  Behandeln  desselben  mit  einem 
Ueberschuss  von  Jod  und  Rückmessung  des  nicht  zersetzten  Theiles. 
Als  Mittel  aus  allen  Versuchen  ergab  sich  der  Werth  58,7155^). 


Von  den  Metallen  der  Eisengruppe  ist  das  Eisen  in  vielen  Be- 
ziehungen dem  Mangan  ähnlich,  was  zunächst  in  den  Oxydverbindungen 
entsprechend  den  Formeln  RO,  R^Os,  ROs  hervortritt.  Verbindungen 
der  Formel  RO3  sind  bei  Kobalt  und  Nickel  nicht  bekannt.  Die  Oxyd- 
verbindungen des  Eisens,  in  welchen  das  Eisen  als  sechswerthig  ange- 
nommen wird,  sind  sehr  beständig,  während  die  entsprechenden  Kobalt- 
verbindungen unbeständig  und  Nickeloxydverbindungen  nicht  bekannt 
sind.  Oxydulverbindungen  sind  bei  allen  drei  Metallen  bekannt,  jedoch 
sind  die  Eisenoxydulverbindungen  im  Gegensatze  zu  denen  des  Kobalts 
und  Nickels  sehr  unbeständig;  sie  zeigen  in  hohem  Grade  Tendenz,  in 
Oxydverbindungen  überzugehen.  In  den  Oxydulverbindungen  sind  die 
Metalle  zweiwerthig. 


1)  Journ.  Chem.  Soc.  [2]  1,  58.  —  2)  ibid.  7,  292.  -  »)  Pogg.  Ann.  101, 
387.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  129.  —  ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  232,  324. 
—  ^  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  22,  890.  Zeitschr.  f.  ang.  Chem.  4,  10462 
und  8,  7894. 
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Qruppe  der  Platinmetalle. 

Ruthenium,  Iridium, 

Osmium,  Palladium, 

Rhodium,  Platin. 

Rutlieniam. 
Ru  =  101,5. 

(519)  Osann  glaubte  1828,  im  Platinerz  vom  Ural  drei  neue 
Metalle  nachgewiesen  zu  haben,  von  welchen  er  eines,  da  es  in  Rass- 
land vorkommt,  Ruthenium  nannte.  Er  selbst  widerrief  im  folgenden 
Jahre  die  Existenz  eines  derselben,  und  die  der  beiden  anderen  blieb 
zweifelhaft,  bis  1845  Claus  wirklich  ein  neues  Metall  im  Platinerz 
entdeckte,  für  das  er  den  Namen  Ruthenium  beibehielt,  weil  es  in  dem 
von  Osann  als  Ruthenium oxyd  bezeichneten  Körper,  welcher  grössten- 
theils  aus  Kieselerde,  Zirkonerde,  Titanoxyd  und  Eisenoxyd  bestand, 
in  kleiner  Menge  vorkommt.  Fast  Alles,  was  wir  von  diesem  Metall 
wissen,  verdanken  wir  Claus ^). 

Ruthenium  findet  sich  im  Platinerz  und  im  Osmiridium,  sowie  als 
Laurit  oder  Rutheniumsulfid,  RU3S3. 

Von  den  verschiedenen  Methoden  zur  Reindarstellung  des  Metalles 
soll  die  von  Deville  und  Debray^)  beschrieben  werden,  welche  es  in 
grösseren  Mengen  darstellten  und  seine  physikalischen  Eigenschaften 
genau  untersuchten. 

Man  schmilzt  rutheniumreiches  Osmiridium  mit  Zink,  behandelt 
den  Regultts  mit  Salzsäure  und  mischt  sehr  innig  einen  Theil  des  fein 
gepulverten  Rückstandes  mit  3  Thln.  Baryumdioxyd  und  1  Thl. 
Baryumnitrat ,  erhitzt  eine  Stunde  etwas  unter  den  Schmelzpunkt  des 
Silbers,  zerreibt  die  erkaltete  Masse  zum  feinsten  Pulver  und  bringt 
dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure,  welche  sich  in  Flaschen  mit  einge- 
schliffenem Stopfen  befindet.  Man  muss  dabei,  weil  sich  Dämpfe  des 
giftigen  Osmiumtetroxyds  entwickeln,  gut  abkühlen  und  die  Operation 
an  einem  Zugplatze  vornehmen.  Sobald  die  Einwirkung  vorüber  ist, 
setzt  man  1  Thl.  Salpetersäure  und  dann  2  Thle.  Schwefelsäure  zu, 
schüttelt  gut  um,  lässt  das  Baryumsulfat  absitzen,  giesst  die  klare 
Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  durch  Umschütteln  und  Ab- 
setzenlassen mit  Wasser  und  destillirt  die  Flüssigkeiten  bis  auf  ein 
Viertel  ab ;  das  Destillat  wird  auf  Osmium  verarbeitet  und  der  durch 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  257 ;  59,  234 ;  Pogg.  Ann.  64,  622 ;  65,  200. 
Jahresber.  1859,  S.  257;  1860,  S.  205;  1861,  S.  320;  1863,  S.  697.  —  ^  Ann. 
chim.  phys.  [3]  56,  406. 
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Eindampfen  etwas  concentririe  Rückstand,  mit  2  bis  3  Thln.  Salmiak 
und  etwas  Salpetersäure  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gewaschen,  welches  halb  mit  Salmiak 
gesättigt  ist,  bis  es  farblos  abläuft;  es  bleibt  so  rutheniumhaltiger 
Iridiumsalmiak  zurück,  den  man  glüht  und  das  zurückbleibende  Metall- 
gemisoh  mit  2  Thln.  Salpeter  und  1  ThL  Aetzkali  eine  bis  zwei  Stunden 
lang  im  Silbertiegel  zusammenschmilzt.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwindet, 
wobei  sich  Rutheniumoxyd  absetzt,  das  noch  Kieselerde  und  etwas 
Iridium  und  Osmium  enthält.  Man  glüht  es  im  Graphittiegel  und 
schmilzt  dann  im  Ealktiegel  vor  dem  Enallgasgebläse.  Will  man  es 
vollkommen  rein  erhalten,  so  muss  es  im  Sauerstoffstrome  so  lange 
erhitzt  werden,  als  sich  noch  Osmiumtetroxyä  verflüchtigt;  dann 
schmilzt  man  es  mit  Kali  und  Salpeter,  löst  die  Masse  in  Wasser,  sät- 
tigt mit  Chlor  und  destillirt  im  Chlorstrome  auf  dem  Wasserbade, 
wobei  sich  reines  Rutheniumtetroxyd  verflüchtigt,  das  man  in  Kali- 
lauge löst  und  daraus  durch  Alkohol  Ruthenium sesquioxyd  fällt,  wel- 
ches man  durch  Erhitzen  in  Leuchtgas  reducirt.  Um  es  kry stall  isirt 
zu  erhalten,  schmilzt  man  es  in  einem  Kohlentiegel  mit  der  fünf- 
I)is  sechsfachen  Menge  reinen  Zinns  zusammen  und  behandelt  die 
Legirung  mit  kochender  Salzsäure,  welche  die  Verbindung  RuSn  unge- 
löst lässt  Erhitzt  man  sie  in  einem  Kohlenschiffchen  im  Chlorwasser- 
stoffstrome, so  bleibt  krystallisirtes  Ruthenium  zurück  ^).  In  Würfeln 
erhält  man  es  durch  heftiges  Erhitzen  des  krystallisirten  Sulfids^). 

Das  speciflsche  Gewicht  des  geschmolzenen  Metalles  beträgt  12,063 
bei  0^  des  nicht  geschmolzenen  12,002  (A.  Joly'),  dasselbe  ist  hart 
und  spröde  wie  Iridium  und  nach  dem  Osmium  das  am  schwierigsten 
schmelzbare  Metall  dieser  Gruppe;  das  geschmolzene  Metall  oxydirt 
sich  etwas  und  giebt  einen  braunen  Beschlag;  beim  Erkalten  spratzt 
es  wie  Rhodium.  Das  reine  Metall  wird  selbst  von  Königswasser  kaum 
angegriffen;  aber  es  verbindet  sich  mit  Chlor  bei  Rothgluth.  Durch 
Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  und  Salpeter  geht  das  Ruthen  in 
rathensaures  Kalium  über. 

Ruthenium  und  Sauerstoff. 

(520)  Rutheniummonoxyd,  RuO.  Wenn  man  das  fein  ver- 
theilte  Metall  wiederholt  nach  jedesmaligem  Pulvern  der  Masse  in 
Chlor  glüht,  so  erhält  man  das  Dichlorid  als  schwarze,  theilweise  kry- 
stallinische  und  in  Säuren  unlösliche  Masse.  Erhitzt  man  dasselbe, 
mit  Soda  innig  gemischt,  in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd  zum 
Glühen  und  zieht  dann  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  das  Monoxyd  als 
dunkelgraues  Pulver  zurück,  das  von  Säuren  nicht  angegriffen  wird. 


1)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  83,  926.  —  ")  Deville  u.  Debray, 
ibid.  89,  587.  —  »)  Compt  rend.  116,  430. 
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Rutheniumsesquioxyd,  Ru^Os,  entsteht,  wenn  man  das  fein- 
yertheilte  Metall  im  Piatintiegel  längere  Zeit  zur  Rothglnth  erhitzt; 
es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  selbst  bei  Weissgluth  keinen  Saner- 
sto£f  verliert,  aber  leicht  von  Wasserstoff  bei  Glühhitze  reducirt  wird. 

Rutheniumsesquihydroxyd,  Ru3(0H)6,  erhält  man  durch 
Fällen  des  entsprechenden  Chlorids  mit  einem  Alkali  als  schwarz- 
braunen Niederschlag,  der  einige  Procente  Alkali  enthält,  die  sich 
nicht  durch  Waschen  entfernen  lassen. 

Ruthenium dioxyd,  RuOa.  Das  Sesquioxyd  nimmt  beim  län- 
geren Glühen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf,  aber  nicht  so  viel,  dass  es  in 
das  Dioxyd  übergeht,  welches  man  beim  Glühen  des  Sulfids  bei  Luft- 
zutritt oder  des  Sulfats  erhält.  Es  entsteht  auch,  wenn  man  das 
Metall  in  einer  oxydirenden  Atmosphäre  schmilzt,  wobei  es  mit  russen- 
der  Flamme  unter  Funkensprühen  und  Verbreiten  eines  ozonähnHchen 
Geruches,  welcher  von  zugleich  gebildetem  Tetroxyd  herrührt,  ver- 
brennt. Diese  Verbindung  kann  daher  auch  leicht  aus  dem  ruthenium- 
reichen, in  Blättchen  auftretenden  Osmiridium  erhalten  werden,  das  man 
in  einem  auf  den  Schmelzpunkt  des  Kupfers  erhitzten  Porcellanrohr  mit 
einem  Strome  reiner  Luft,  die  von  allen  organischen  Substanzen  befreit 
ist,  behandelt.  Hierbei  wird  es  von  dem  zugleich  gebildeten  Osmium- 
tetroxyd  mitgerissen  und  setzt  sich  in  dem  kälteren  Theile  der  Rohre 
ab,  während  die  sehr  flüchtige  Osmium  Verbindung  durch  die  Luft 
weiter  fortgeführt  wird.  Es  bildet  kleine  tetragonale  Pyramiden, 
welche  grauen  Metallglanz  mit  grünem,  blauem  oder  violettem  Schiller 
zeigen,  sehr  hart,  das  specif.  Gew.  7,2  haben  und  isomorph  mit  Zinn- 
stein und  Rutil  sind  (Rammeisberg). 

Rutheniumtetrahydroxyd,  Ru(0H)4  +  3  HjO,  erhält  man 
durch  Eindampfen  des  Disulfats  mit  Natronlauge  als  dunkelbraunen, 
alkalihaltigen  Niederschlag,  der  zu  einer  rothbrannen  Masse  eintrocknet 
Bei  300^  giebt  es  Wasser  ab  und  stärker  erhitzt,  verpufft  es  unter 
Erglühen  und  Bildung  eines  schwarzes  Rauches;  es  löst  sich  in  Säuren 
und  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

Rutheniumtrioxyd,  RuOs,  ist  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannt; es  ist  ein  säurebildendes  Oxyd,  dessen  Salze  noch  wenig  unter- 
sucht sind.  Das  Kaliumsalz  erhält  man  durch  Schmelzen  des  Metalles 
mit  Kali  und  Salpeter.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe, 
schmeckt  zusammenziehend  wie  Gerbsäure  und  förbt  organische  Körper 
schwarz. 

Rutheniumperoxyd,  RU2O7,  ist  für  sich  nicht  bekannt  und 
eben  so  wenig  die  ihm  entsprechende  Perrutheniumsäure ,  HRUO4; 
aber  ihr  Kaliumsalz  ist  von  Deville  und  Debray^)  dargestellt  worden. 


1)  Compt.  rend.  83,  269. 
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Sie  erkielten  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ealiumruthenat ; 
aus  der  Lösung,  welche  tiefgrün  gefärbt  ist,  scheidet  es  sich  in  kleinen 
schwarzen,  glänzenden,  rhombischen  Pyramiden  aus,  welche  isomorph 
mit  Kaliumpermanganat  sind.  Seine  Lösung  wird  beim  Stehen  bald 
wieder  gelb,  indem  sich  Ealiumruthenat  und  das  folgende  Oxyd  bilden. 

Rutheniumtetroxyd,  RUO4,  entsteht,  wenn  man  das  Metall 
oder  Dioxyd  im  Sauerstoffstrome  über  1000^  erhitzt  und  zerfällt  beim 
Erkalten  zum  grossen  Theil  wieder  in  Sauerstoff  und  Dioxyd  ^).  Am 
besten  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  Kaliumruthen ochlorid  oder  yon  Kaliumruthenat  in  Aetzkali.  Bei 
einem  raschen  Chlorstrome  verflüchtigt  sich  das  Oxyd,  indem  die 
Flüssigkeit  sich  stark  erwärmt,  und  verdichtet  sich  in  einem  gut 
gekühlten  Gefässe  als  goldgelbe  Krystallmasse ,  welche  aus  stark  glän- 
zenden, rhombischen  Prismen  besteht,  die  schwach  zusammenziehend, 
aber  nicht  sauer  schmecken.  Es  schmilzt  bei  25,5^  zu  einer  orange- 
rothen  Flüssigkeit,  welche  nicht  viel  über  100^  siedet  und  einen  gold- 
gelben Dampf  giebt,  der  bei  100®  unter  106  mm  Druck  das  specif.Gew. 
5,77  hat,  wie  die  höheren  Oxyde  des  Stickstoff^  riecht  und  heftig  zum 
Husten  reizt  (Claus).  Als  Deville  und  Debray^)  versuchten,  150  g 
zu  destilliren,  fing  bei  gegen  108^  eine  Gasentwickelung  an,  und  einige 
Augenblicke  später  trat  eine  fürchterliche  Explosion  ein,  wobei  sich 
ein  starker  Ozongeruch  verbreitete  und  das  ganze  Laboratorium  mit 
einem  russartigen  Rauch  füllte,  als  ob  Terpentinöl  verbrannt  wäre. 

Die  feuchte  Verbindung  zerfallt  schon  nach  einigen  Stunden  in 
Sauerstoff  und  Sesquioxyd;  die  trockene  lässt  sich  länger  unzersetzt 
erhalten.  In  Wasser  löst  es  sich  langsam  und  schwierig;  die  Lösung 
kann,  wenn  sie  freies  Chlor  enthält,  einige  Tage  unverändert  im  Dun- 
keln aufbewahrt  werden,  aber  am  Lichte  tritt  rasche  Zersetzung  ein. 
Sie  schwärzt  die  Haut,  so  wie  andere  organische  Körper,  und  alko- 
holisches Kali  fällt  augenblicklich  fein  vertheiltes,  schwarzes  Ruthenium. 

Rutbenosalze. 

(521)  Dieselben  leiten  sich  vom  Sesquioxyd  ab;  man  kennt  bis 
jetzt  nur  einige  Haloi'dverbindungen.  Das  Chlorid  und  seine  Doppel- 
salze  sind  in  Wasser  mit  rothgelber  oder  rosenrother  Farbe  löslich; 
diese  Lösungen  scheiden  langsam  beim  Stehen,  schnell  beim  Erhitzen 
ein  schwarzes,  sehr  fein  vertheiltes  Oxychlorid  ab.  Diese  Reaction  ist 
so  empfindlich,  dass  ein  Theil  des  Metalles  100000  Thle.  Wasser  wie 
blasse  Tinte,  mit  einem  Stich  ins  Braune,  färbt  (Claus). 

Ruthenochlorid  oder  Rutheniumsesquichlorid,  RuaClg,  er- 
hält man  beim  Abdampfen  der  Lösung  des  Hydroxyds  in  Salzsäure 


1)  Bebray  u.  Joly ,  Compt.  rend.  106,  328.  —  ^)  Ann.  chim.  pbyg.  [5]  4, 537. 
BOBCoe-Sohorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  52 
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als  zerfliessliche,  zuBammenziehend,  aber  nicht  metalliBch  sclmieckende 
Masse. 

Ealiamrnthenochlorid,  RuaK4Clio,  ist  in  kaltem  Wasser 
Schwierig,  leichter  in  heissem  Wasser  Jöslich  und  bildet  ein  Tiolett- 
braun  schimmerndes  Krystallpolver,  das  ans  orangerothen,  glänzenden, 
mikroskopischen  Würfeln  besteht  und  rein  zusammenziehend  schmeckt. 
Das  Ammoniumsalz,  das  in  analoger  Weise  erhalten  wird,  hat  ^anz 
ähnliche  Eigenschaften^). 

Rutheno Jodid,  RuaJg,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  den  man 
auf  Zusatz  von  Kaliumjodid  zu  einer  Lösung  von  Ealiumruthenochlorid 
efhält;  in  der  Kälte  wird  es  erst  nach  einiger  Zeit,  beim  Ejrhitzen  aber 
sogleich  gefallt. 

Ruthen!  salze. 

(522)  Dieselben  leiten  sich  vom  Dioxyd  ab  und  haben  eine  gelbe 
bis  rothe  Farbe ;  die  Haloidsälze  bilden  leicht  Doppelverbindungen* 

Ruthenichlorid,  RuCl^.  Das  entsprechende  Hydroxyd  löst  sich 
in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe,  welche  beim  Eindampfen  roth  wird  und 
zuletzt  bleibt  eine  rothbraune,  hygroskopische  Masse  zurück,  welche 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  himbeerrother  Farbe  löst  und  herbe 
und  bitter  schmeckt. 

^aliumruthenichlorid,  K2KuC]6,  erhält  man  durch  Eindampfen 
des  Chlorids  mit  Kaliumchlorid  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  rothen,  regulären  Octaedem,  welche  sich  in  Wasser  leichter 
lösen,  als  alle  analogen  Kaliumdoppelsalze  dieser  Gruppe.  In  concen- 
trirter  Salmiaklösung  ist  es  nur  wenig  und  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Ammoniumdoppelsalz  krystallisirt 
beim  schnellen  Erkalten  in  kleinen,  dunkelrothen  Prismen,  beim  lang- 
samen Erkalten  aber  in  dunkel  kirschrothen  Octaedem. 

A.  Joly^)  erhielt  es  durch  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Chlor 
und  Kohlenoxyd  über  fein  vertheiltes  Ruthenium  bei  360  bis  450^. 

Rutheniumsesquichlorid,  RugCle,  von  brauner  Farbe.  In 
geschlossenem  Rohre  mit  absolutem  Alkohol  einige  Stunden  digerirt, 
löst  es  sich  langsam  zu  einer  yiolettpurpur  gefärbten  Flüssigkeit, 
welche  durch  Feuchtigkeit  der  Luft  violettblau  bis  indigblau  wird. 
Im  Yacunm  eingedampft,  hinterlässt  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
Ru^Cl«.  Joly3)  fand  weiter,  dass  das  Sesquichlorid  trockenes  Ammo- 
niakgas unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Ru^C]«  (NHj); 
absorbirt.  Durch  Eintragen  des  wasserfreien  Chlorids  in  wässerige 
Ammoniaklösung     ebtsteht    ein     Oxychlorid     der    Zusammensetzung 


*)  lieber  Nitrosoverbindungen  des  Ratheniumsesquichlorids  vergl.  A.  Joly, 
Compt  rend.  108,  845.  —  2)  Cotfipt.  rend.  114,  291.  —  »)  Ibid.  115,  1299. 
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Rq3(OH)2C14.(NH8)7  .dH^O   von  ausserordentlich    starkem  Färbever- 
mögen. 

Ruthenisulfat,  Ru (804)3,  ensteht  durch  Auflösen  des  Sulfids  in 
Salpetersäure ;  die  rothgelbe  Xidsung  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine 
gelbbraune,  amorphe  Masse,  welche  gepulvert  dem  Musivgold  gleicht 
und  sehr  zerfliesslich  ist. 

Ruthenammoniumverbindungen. 

(523)  Ruthenosammoniumhydroxyd,  Ru(NH3)3(OH)9,  erhält 
man  durch  Abdampfen  der  Lösung  des  Ruthenodiammoninmhydroxyds, 
Ru(NH8)4(OH)3,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  als  sehr  leichte, 
lockere,  aus  krystallinischen  Schuppen  bestehende  Masse.  Es  ist  sehr 
zerfliesslich,  stark  alkalisch  und  äusserst  ätzend ;  auf  der  Zunge  erzeugt 
es  eine  schmerzhafte  Wunde,  die  lange  andauert  und  nur  beim  Ge- 
brauche von  Höllenstein  langsam  heilt.  Seine  dunkelgelben  Salze  sind 
noch  wenig  untersucht. 

Ruthenodiammoniumchlorid,  Ru(NHs)4Gl2  (nach  A.  Joly^) 
Ru.NOGls  .2  Nn4Gl),  gewinnt  man  durch  Kochen  von  -Ammonium- 
rnthenichlorid  mit  überschüssigem  Ammoniak,  bis  die  dunkelrothe 
Lösung  gelb  geworden  ist.  Es  krystallisirt  in  goldgelben,  flachen, 
schiefen  Prismen,  welche  wie  Kaliumchlorid  schmecken,  in  kaltem 
Wasser  schwierig  und  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Erwärmt  man 
seine  Lösung  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  gelbe,  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  die  sehr  ätzend  schmeckt,  ähnlich  wie  Ruthenammonium - 
hydroxyd  auf  die  Zunge  wirkt  und  mit  Lösungen  von  Metallsalzen  fast 
alle  dieselben  Reactionen  giebt,  wie  Aetzkali. 

Platinchlorid  fallt  die  Lösung  des  Ghlorids;  der  Niederschlag 
Ru(NHs)4PtGl«^)  besteht  aus  gelben,  mikroskopischen  Nadeln. 

Ruthenodiammoniumsulfat,  Ru(NH8)4S04  -|-  4H3O,  erhält 
man  durch  Zersetzung  des  Ghlorids  mit  Silbersulfat;  es  krystallisirt  in 
grossen,  goldgelben,  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln,  welche  an  der 
Luft  etwas  Wasser  abgeben  und  Metallglanz  annehmen. 

Ruthenodiammoniumnitrat,  Ru (N  113)4 (NOs)«  +  2HsO,  wird 
durch  Sättigen  der  Hydroxydlösung  mit  Salpetersäure  und  Verdampfen 
,  über  Schwefelsäure  in  kleinen ,  schwefelgelben ,  rhombischen  Prismen, 
die  kühlend  wie  Salpeter  schmecken,  erhalten. 

Ruthenodiammoniumcarbonat,  Ru(NH3)4G08  -h  5  Hg 0,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  der  Ghloridlösung  mit  Silbercarbonat  und  kry- 
stallisirt in  hellgelben,  rhombischen  Säulen,  welche  zusammenziehend 
und  alkalisch  schmecken  und  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol 
löslich  sind. 


*)  Compt.  rend.  108,  1300.  —  2)  Nach  A.  Joly  BuNO.OHCljCi  NHs) 
.  PtCl4. 

52* 
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Ruthenocyanide. 

(524)  Diese  Verbindiingen  entsprechen  den  Ferrocyaniden ;  das 
Kaliamsalz  erhält  man  durch  Schmelsen  des  Rntheniammonlumchlorids 
mit  Kaliumcyanid. 

Ruthenocyansäure,  HsRus(C3N3)4,  erhält  man  auf  Zusatz  Ton 
Salzsäure  und  Aether  zu  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  in  farblosen, 
perlglänzenden  Blättchen,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich sind,  sauer  reagiren,  zusammenziehend  schmecken  und  sieh  an 
der  Luft  bläulich  Hlrben  (Claus). 

Kaliumruthenocjanid,  EgRus(C3Ns)4  -|-  6HsO,  ist  isomorph 
mit  gelbem  Blutlaugensalze  und  bildet  farblose  Krystalle,  seine  Lösung 
wird  durch  Eisenvitriol  hellviolett,  von  Ferrichlorid  dunkel  violett  und 
den  Salzen  des  Quecksilbers,  Bleies  und  Zinks  weiss  gefärbt. 

Ruthenium    und   Schwefel. 

(525)  Rutheniumsesquisulfid,  Ru^Ss,  findet  sich  als  Laurit^X 
der  mit  Platinerz  in  Bomeo  und  in  Oregon  vorkommt,  in  kleinen, 
eisenschwarzen  Octaedern  mit  Würfelflächen  krystallisirt  und  einige 
Procente  Osmium  enthält.  Erhitzt  man  Ruthenium  mit  Eisensulfid 
und  Borax,  so  entsteht  Rutheniumsulfid,  das  sich  im  geschmolzenen 
Eisensulfid  löst  und  beim  Erkalten  in  Octaedern  auskrystallisirt,  welche 
man  durch  Behandlung  mit  Säuren  rein  erhält  (Deville). 

Die  Lösungen  der  Rutheniumsalze  geben  mit  Schwefelwasserstoff 
braune  Niederschläge,  welche,  nach  dem  Trocknen  in  einem  Kohlen- 
dioxydstrome  erhitzt,  unter  Verpuffen  das  Sesquisulfid  als  dunkelgraues, 
metallglänzendes  Pulver  zur&cklassen. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Rutheniums. 

(526)  Ruthenisalze  werden  in  conceiitrirter  Lösung  von  Kalium- 
chlorid oder  Ammoniumchlorid  dunkelroth  gefällt;  beim  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  schwarzes  Oxyruthenochlorid.  Die  Lösungen  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  erst  blau  gefärbt  und  dann  fällt  braunes 
Sulfid  nieder,  das  in  Ammoniumsulfid  fast  unlöslich  ist.  Femer 
charakteristisch  für  Ruthenium  ist  das  flüchtige  Tetroxyd. 

Quantitativ  bestimmt  man  das  Ruthenium,  wie  die  anderen  Ele- 
mente dieser  Gruppe,  als  Metall. 

Sein  Atomgewicht  ist  nach  Claus ^),  welcher  fast  alle  bekannten 
Ruthenium  verbin  düngen    untersuchte,    103,5.      Nach    neueren  ünter^ 


*)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  116.  —  «)  N.  Peter8b.Acad.BttU. 
1,  102. 
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suchungen  von  A.  Joly^)  ist  das  Atomgewicht   101,5,  welche  Zahl 
heute  als  richtig  angenommen  wird. 

Osmium. 

Ob  =  190,8. 

(527)  Die  Geschichte  und  das  Vorkommen  dieses  Metalles  ist 
schon  früher  erwähnt  worden ;  von  den  anderen  Metallen  dieser  Gruppe 
lässt  es  sich  leicht  trennen,  da  es  sich  direct  mit  Sauerstoff  zu  dem 
sehr  flüchtigen  Tetroxyd  vereinigt.  Dasselbe  wird  in  mehr  oder 
weniger  reinem  Zustande  bei  der  Darstellung  der  anderen  Platin- 
metalle gewonnen,  wie  bei  der  des  Rutheniums;  in  diesem  Falle  kann 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsulfid  fällen  und  den 
Niederschlag,  mit  Kochsalz  gemischt,  in  einem  langsamen  Chlorstrome 
erhitzen.  Wasser  zieht  aus  der  Masse  Natriumosmiumchlorid,  das 
man  durch  Salmiak  als  Ammoniumosmiumchlorid  fallt;  dasselbe  wäscht 
man  mit  Sflmiaklösung  und  zersetzt  es  durch  Erhitzen  in  einem  be* 
deckten  Tiegel,  wodurch  man  seh wammförmiges  Osmium  erhält.  Reines 
Osmium  erhielten  Deville  und  Debray^),  indem  sie  den  Dampf  des 
reinen  Tetroxyds^  mit  Eohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  gemischt,  durch 
eine  glühende  Porcellanröhre  leiteten,  als  amorphes  Pulver.  Schmilzt 
man  dasselbe  niit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Zinn  in  einem  Kohlen- 
tiegel zusammen,  so  krystallisirt  es  beim  &kalten;  man  erhält  die 
Krystalle  rein  durch  Auflösen  des  Zinns  in  Salzsäure,  und  Erhitzen  des 
Rückstandes  in  einem  Strome  von  Chlorwasserstoff.  Sie  bestehen  aus 
kleinen  Würfeln  oder  vielleicht  sehr  stumpfen  Rhomboedern,  sind 
bläulich  weiss  mit  violettem  Schiller,  härter  als  Glas  und  haben  das 
specif.Gew.  22,477;  Osmium  ist  daher  der  schwerste  bis  jetzt  bekannte 
Körper.  Reines  Osmium  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Osmyl- 
ditetraminchlorid ;  um  es  frei  von  Oxyd  zu  erhalten,  muss  man  es  heftig 
glühen  und  in  Wasserstoff  erkalten  lassen.  Man  erhält  es  als  schwam- 
mige Masse,  welche  auf  ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
wie  Platin  wirkt,  aber  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  Osmiums 
(W.  Gibbs).  Osmium,  welches  bislang  nicht  geschmolzen  werden 
konnte,  ist  durch  A.  Joly')  im  elektrischen  Flammenbogen  ver- 
flüssigt worden.  Das  geschmolzene  Metall  besitzt  eine  graublaue 
Farbe,  glänzend  mit  krystallinischem  Bruch.  Dasselbe  ist  so  hart, 
dass  selbst  die  härtesten  Feilen  das  Metall  nicht  zu  ritzen  vermögen. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  22,48.  Im  Sauerstoffstrome  erhitzt, 
liefert  das  Osmium,  analog  dem  Ruthenium,  das  Peroxyd,  OSO4. 
Das  Doppelchlorid,  OSCI4  .  2 KCl,  entspricht  dem  Platindoppelsalz, 
PtCl4  .  2 KCl,   während  Ruthenium   keine   entsprechende  Verbindung 


')  Jahresbericht  f.  Chemie  18ö9.  8. 121.  —  »)  Compt.  rend.  82,  1076.  — 
»)  Ibid.  116,  577. 
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liefert.  Dagegen  bildet 'Ruthenium  das  Doppelsalz  Ru9Cl«.2KG, 
analog  dem  OssGle  .  2EG1  (vergl.  auch  H.  Morath  n.  C.  Wischin: 
Beiträge  zur  Eenntniss  des  Osmiums.  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1893, 
S.  153). 

Osmium  findet  für  sich  keine  Verwendung;  aber  Osmiridium,  das 
von  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  benutzt  man  für  Spitzen  von  Schreib- 
federn, und  da  es  unbiegsam,  unoxydirbar  und  nicht  magnetisch  ist^ 
hat  man  es  für  Spitzen  und  Zapfen  der  Schiffscompasse  vorgeschlagen. 

Oxyde  und  Salze  des  Osmiums. 

(528)    Man  kennt  die  folgenden  Oxyde: 

Osmiumoxyd OsO, 

Osmiumsesquioxyd     .     .     .  Os^Os, 

Osmiumdioxyd OsOs, 

Osmiumtetroxyd    .     .     .     .  OSO4. 

Ausserdem  sind  Salze  der  Osmiums&ure,  EjOsOi,  aber  weder  sie  selbst, 
noch  das  entsprechende  Oxyd,  OsO^,  in  freiem  Zustande  bekannt. 

Im  Folgenden  werden  bei  den  Oxyden  auch  zugleich  die  betreffen- 
den Salze  beschrieben  werden. 

Osmiummonoxyd,  OsO,  erhält  man,  wenn  man  das  Sulfit  mit 
Soda  mischt  und  in  einem  Strome  von  Eohlendioxyd  erhitzt,  als  grau- 
schwarzes, in  Säuren  unlösliches  Pulver. 

Osmium  Sulfit,  OsSOs.  Um  dieses  Salz  darzustellen,  leitet  man 
Schwefeldioxyd  in  die  wässerige  Lösung  des  Peroxyds  und  setzt  zu  der 
blau  gewordenen  Flüssigkeit  Glaubersalz.  Der  schwarzblaue  Nieder- 
schlag trocknet  nach  dem  Waschen  zu  einem  luft beständigen  Pulver 
ein,  das  beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt.  Behandelt  man  die  blaue 
Lösung  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  das  Hydroxyd  als  schwarzblauen 
Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  so  schnell  wie  Ferrohydroxyd  oxydirt 

Kaliumosmiumsulfit,  HsK6  0s(SOs)5  -|-  4HsO,  gewinnt  man 
durch  Erhitzen  einer  Lösung  des  Kaliumosmiumchlorids  mit  Kalium- 
sulfit als  krystallinischen,  hell  rosenrothen  Niederschlag. 

Osmiumsesquioxyd,  Os^Os,  ist  ein  schwarzes,  in  Säuren  unlös- 
liches Pulver,  das  man  durch  Erhitzen  seiner  Salze,  von  denen  nur  die 
folgenden  zwei  genauer  bekannt  sind,  mit  Soda  im  Kohlendioxydstrome 
erhält. 

Bei  der  Reduction  des  Tetroxyds  mit  Kohle  erhielten  Deville 
und  Debray  neben  dem  Metalle  auch  dieses  Oxyd  in  kupferrothen 
Schüppchen. 

Kaliumosmiumsesquichlorid,  K^jOssClis  -f  fiMgO,  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Osmiumtetroxyd  in 
Kalilauge  und  Sättigen,  sobald  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist,  mit 
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Salzsäure.  Beim  Eindampfen  schiesst  das  Salz  neben  Kalinmchlorid 
und  Salmiak  an,  von  welchen  es  sich  mechanisch  trennen  lässt.  Es 
bildet  dankelrothe  Erystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  und  rosenrot!^ 
werden;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  kirschrother  Farbe;  die  Lösung 
schmeckt  erst  stark  zusammenziehend  und  dann  widerlich  süsslich. 

Ammoniumosmiumsesquichlorid,  (NH^eOs^Clis  +  dEjO. 
Um  dieses  Salz  darzustellen,  leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  Salz- 
säure Lösung  des  Tetroxyds,  bis  sie  roth  geworden  ist,  und  dampft  mit 
Salmiak  ein;  es  bildet  schön  rothe  Krystalle  wie  das  Kaliumsalz. 

Aus  den  Lösungen  dieser  Salze  fallen  Alkalien  braunröthliches 
Hydroxyd. 

Osmium dioxyd,  OsOs,  erhält  man  aus  seinen  Salzen  in  ähnlicher 
Weise,  wie  die  Torhergehenden  Oxyde,  oder  wenn  man  sein  Hydroxyd 
in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd  erhitzt;  man  erhält  es  in  kupfer- 
glänzenden Stücken;  bei  Luftabschluss  verändert  es  sich  nicht  bei 
Rothgluth,  und  mit  brennbaren  Körpern  erhitzt,  verpufft  es  beim  Er- 
hitzen. 

Osmiumtetrahydroxyd,  08(0 H)^,  bildet  sich,  wenn  man  eine 
wässerige  Lösung  des  Tetroxyds  mit  Alkohol  oder  anderen  reduciren- 
den  Körpern  behandelt,  oder  Kaliumosmat  mit  Salpetersäure  zersetzt: 

2K8OSO4  +  4HN08  =  Os(OH)4  +  OSO4  +  4KNO3. 

Es  ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  zu  einer  schweren,  braunen, 
etwas  kupferglänzenden  Masse  eintrocknet,  frisch  geföUt  sich  ziemlich 
leicht  in  Salzsäure  löst,  und  bei  200^  in  Stickstoff  erhitzt  sich  in 
08  0(0H)2  verwandelt. 

Von  seinen  Salzen  sind  nur  wenige  genauer  bekannt,  da  sie  sich 
leicht  in  Lösung  zersetzen. 

(529)  Osmiumtetrachlorid,  OsCU,  erhält  mau  durch  Erhitzen 
des  Metalles  in  trockenem  Chlor  als  rothes  Sublimat,  das  sich  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löst;  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  wird  die 
Lösung  grün  und  entfärbt  sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  niedrigerer 
Oxyde,  während  Salzsäure  und  Osmiumtetroxyd  in  Lösung  bleiben. 

Kaliumosmiumchlorid,  K^OsClg,  entsteht  durch  schwaches 
Glühen  eines  Gemisches  des  pulverformigen  Metalles  und  Kaliumchlorid 
im  Ghlorstrome,  oder  Abdampfen  der  salzsauren  Lösung  des  Tetroxyds 
mit  Kaliumchlorid.  Es  krystallisirt  in  dunkelbraunen,  glänzenden 
Octaedem,  welche  ein  zinnoberrothes  Pulver  geben  und  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Wasser  lösen ;  Alkohol  fällt  es  aus  dieser  Lösung  als  rothes 
Krystallpulver. 

Natriumosmium  Chlorid,  NafOsGlß  +  2H3O,  erhält  man  ähn- 
lich, wie  das  vorhergehende  Salz;  es  krystallisirt  in  langen,  orange- 
farbigen Prismen,  die  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  löslich  sind. 
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AmmoniumoBmiamchlorid,  (NH4)s08Gle,  wird  auf  Zusatz 
von  gepulvertem  Salmiak  zur  Lösung  des  Natriumsalzes  als  rothes 
Krystallpulver  erhalten,  das  aus  verdünnter  Lösung  in  braunen  Octaedern 
krystallisirt. 

Osmiumtrioxyd,  OsOs,  und  die  sich  davon  ableitende  Osmium - 
säure,  EjOsO«,  sind,  wie  schon  erwähnt,  im  freien  Zustande  nicht 
bekannt;  aber  man  kennt  mehrere  Osmate. 

Ealiumosmat,  K3OSO4  -|-  2n20,  erhält  man  auf  Zusatz  von  Alko- 
hol  oder  anderen  reducirenden  Körpern  zu  einer  Lösung  des  Tetroxyds 
in  Kalilauge,  welche  dabei  schön  roth  wird,  und  wenn  sie  genögend 
concentrirt  ist,  das  Salz  als  Krystallpulver  abscheidet.  Wenn  es  lang- 
sam krystallisirt,  so  bildet  es  Octaeder,  die  je  nach  der  Grrösse  granat- 
roth  bis  schwarzroth  sind,  süsslich  zusammenziehend  schmecken,  ao 
trockener  Luft  haltbar  sind,  aber  in  feuchter,  sowie  in  Lösung,  und 
besonders  schnell  auf  Zusatz,  einer  Säure,  sich  unter  Bildung  von 
Tetroxyd  und  niederer  Oxyde  zersetzen. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  weniger  leicht  und  giebt  mit  Wasser 
eine  rosenrothe  Lösung,  aus  welcher  Baryumchlorid  das  Salz  BaOsO^ 
fällt,  das  sich  in  amorphen,  grünen  Flocken  ausscheidet,  die  sich  bald 
in  schwarze,  diamantglänzende  Prismen  verwandeln. 

Osmiumtetroxyd,  OSO4.  Sehr  fein  vertheiltes  Osmium  oxydirt 
sich  schon  sehr  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verbrennt 
bei  etwa  400<^  zu  dieser  Verbindung ;  je  dichter  das  Metall,  um  so  höher 
muss  die  Temperatur  sein,  um  es  zu  oxydiren.  Osmiumperoxyd  ent- 
steht auch,  wenn  man  das  Metall  in  Wasserdampf  erhitzt  und  durch 
Auflösen  der  niedrigeren  Oxyde  oder  des  nicht  zu  stark  erhitzten 
Metalles  in  Salpetersäure  oder  Königswasser,  die  es  nach  sehr  heftigem 
Glühen  nicht  angreifen. 

Es  sublimirt  beim  gelinden  Erwärmen  in  durchsichtigen,  glänzen- 
den Nadeln,  welche  bei  Handwärme  knetbar  wie  Wachs  sind  und  leichter 
als  dieses  schmelzen,  siedet  gegen  100^  und  giebt  einen  farblosen 
Dampf  von  8,89  specifischem  Gewicht.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  nicht  Lackmus  röthet  und  sehr  ätzend  und 
brennend  schmeckt.  Sein  Geruch  ist  unerträglich  stechend,  an  Chlor 
und  Jod  erinnernd;  Luft,  die  mit  wenig  seines  Dampfes  gemischt  ist, 
greift  die  Lungen  heftig  an  und  verursacht  heftige  Beklemmungen  und 
langwierige  Schleimabsonderungen;  als  Gegenmittel  empfiehlt  Claus, 
sogleich  Schwefelwasserstoff  einzuathmen.  Auch  auf  die  Haut  wirkt  es 
reizend  und  erzeugt  einen  schmerzlichen  Ausschlag,  welcher  nach  dem 
Gebrauche  von  Schwefelbädern  wieder  verschwindet.  Der  Dampf  wirkt 
heftig  auf  die  Augen  und  kann  sehr  gefährliche  Zustände  herbeimfen. 
Als  Deville  das  Metall  in  seinem  Knallgasofen  verflüchtigte  und  zu- 
fälligerweise mit  dem  Dampfe  des  so  gebildeten  Tetroxyds  in  Berührung 
kam,  wurde  er  während  24  Stunden  beinahe  blind,  und  sein  Sehver- 
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mögen  war  dauernd  gestört,  indem  sich  in  den  Augen  allmälig  ein 
Häutohen  Ton  metallischem  Osmium  ausschied  ^). 

Auf  glühenden  Kohlen  yerpufiPt  es  wie  Salpeter;  von  reducirenden 
Körpern  wird  es  leicht  in  niedrigere  Oxyde  verwandelt;  die  alkalische 
Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  einem  ameisensauren  Salz  einen  blauen 
Niederschlag.  Löst  man  das  Tetroxyd  in  Alkohol  oder  Aether,  so 
fällt  nach  24  Stunden  alles  Osmium  als  Tetrahydroxyd  aus;  Schwefel- 
dioxyd färbt  die  wässerige  Lösung  gelb,  dann  braun,  grün,  und  zuletzt 
indigoblau. 

Osmiamsäure  und  ihre  Salze. 

(330)  Osmiamsäure,  H^N^OssOs,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Tetroxyd,  am  besten  in  Gegenwart  von  Kali, 
weil  dessen  Salz  beständiger  ist,  als  das  des  Ammoniaks: 

2OSO4  +  2NH3  +  2K0H  =  KjNjOsjOß  +  0  +  4H80. 

Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure.  Die 
hellgelbe  Lösung  hält  sich  im  verdünnten  Zustande  einige  Tage,  die 
concentrirte  zersetzt  sich  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  eines 
braunen  Körpers^). 

Kaliumosmiamat,  K^N^OssOß,  bildet  citronengelbe,  tetragonale 
Pyramiden,  die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind  und  beim  Umkrystallisiren  sich  durch  theilweise  Zersetzung  dunkel 
färben. 

A.  Joly3)  löst  zur  Darstellung  des  Salzes  100  Thle.  OSO4  in 
lÖOThln.  KOH  (2 : 1)  bei  40^  und  fügt  40ccm  Ammoniak  hinzu.  Das 
ausgeschiedene  Salz  wird  mit  Eiswasser  ausgewaschen  und  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Natriumsalz  ist  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  grossen 
Prismen.  Man  erhält  es,  sowie  das  Baryumsalz,  BaNjOs^Oß,  welches 
glänzend  gelbe,  leicht  lösliche  Nadeln  bildet,  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  Silbersalzes  mit  den  betreffenden  Chloriden. 

Silberosmiamat,  Ag2N308s05,  entsteht  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  einer  Lösung  des  Tetroxyds  und  Silbemitrats  in 
Ammoniak;  es  ist  ein  schwer  lösliches,  citronengelbes  Krystallpulver, 
das  sich  beim  Erwärmen  und  durch  Schlag  unter  Detonation  zersetzt. 

Osmiammoniumverbindungen. 

(531)  Osmioxyammoniumhydroxyd,  Os(NH3)20(OH)2,  ge- 
winnt man  durch  Auflösen  des  Tetroxyds  in  überschüssigem  concen- 

1)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phya.  [3]  56,  400,  und  Gompt.  rend. 
78,  1509.  —  *)  Fritsche  u.  Struve,  Peterb.  Acad.  Bull.  6,  81.  —  »)  Compt. 
rend.  112,  1442. 
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trirtem  Ammoniak  und  Erwärmen  der  rothgelben  Lösung  in  einer  Ter- 
Bchlossenen  Flasche  auf  50^  bis  ein  schwarzer  Niederschlag  erscheint; 
man  öffnet  dann  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein,  bis  das  über- 
schüssige Ammoniak  yerjagt  ist.  Man  erhält  so  die  Base  als  schwarz- 
braunes Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  Zischen  und  heftiger 
Gasentwickelung  zersetzt.     Mit  Säuren  bildet  es  amorphe  Salze. 

Osmioxydiammoniumchlorid  oder  Osmylditetramin- 
chlorid,  08(N  £[3)409013,  entsteht  auf  Zusatz  von  Salmiak  zu  der 
Lösung  des  Kaliumosmats  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der 
in  reinem  Wasser  löslich  ist  und  sich  damit  bald  zersetzt.  Durch 
Doppelzersetzung  mit  Silbersalzen  kann  man  daraus  andere  krystal- 
linische  Salze  darstellen.  Behandelt  man  das  Chlorid  mit  Wasser  und 
Silberoxyd,  so  erhält  man  eine  gelbe,  stark  alkalische  Lösung  des 
Hydroxyds,  welche  sich  leicht  zersetzt. 

Osmylditetramin Sulfat,  Os(NH8)40sS04,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumsulfat  auf  Kaliumosmiat  als  gelber,  aus 
kleinen  Krystallen  bestehender,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslicher 
Niederschlag  ^). 

Osmiocyanide. 

(532)  Osmiocyansäure,  Hg Osj (Cs Ns)4 ,  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  des  Ealiumsalzes  auf  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure  in 
weissen  Schuppen  aus,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  lösen  und  auf 
Zusatz  von  Aether  in  farblosen,  glänzenden,  durchsichtigen,  hexagonalen 
Prismen  auskrystallisiren.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer 
und  scheidet  beim  Erwärmen  Osmiocyanid,  Os(CN)a,  als  dunkel- 
violetten  Niederschlag  aus. 

Ealiumosmiocyanid,  K80s2(C3N3)4  -|-  6H2O,  erhält  man 
durch  Auflösen  von  Kaliumosmat  in  Kaliumcyanid,  Eindampfen  und 
Schmelzen  des  Rückstandes.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  gelben,  tetragonalen  Tafeln,  die 
beim  Erhitzen  ihr  Wasser  abgeben  und  farblos  werden.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Ferrosalzen  einen  hellblauen  Niederschlag,  der  sich  an  der 
Luft  dunkler  färbt  und  durch  Salpetersäure  in  ein  prachtvoll  violettes 
Pulver  verwandelt  wird,  welches  man  auch  durch  Fällen  des  Kalium- 
Salzes  mit  Ferrichlorid  erhält;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  zerbrech- 
liche Stücke  mit  Kupferglanz;  kocht  man  es  mit  Kalilauge,  so  bilden 
sich  Ferrihydroxyd  und  Kaliumosmiocyanid. 

Baryumosmiocyanid,  Ba4  0s2(C3Ns)4 -j- 6H2O,  entsteht  beim 
Kochen  des  Eisenniederschlages  mit  Barytwasser;  es  krystallisirt  in 
kleinen,  gelbrothen,  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen,  die  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 


^)  Wolcott  Gibbs,  Amer.  ehem.  Joum.  3,  238. 
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Kaliumba^jamosmiocjanid,  K4Baa08a(G3N3)4  -\-  6  H^O, 
erhält  man  durch  YermiBchen  der  heissen  Lösungen  des  Kalium-  und 
BaryumsalzeB ;  beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  kleinen,  gelben,  spitzen 
Rhombo«dem,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Wie  aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht,  zeigen  die  Osmiocyanide 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Ferrocyaniden. 

Osmium  und  Schwefel. 

(533)  Das  Metall  verbrennt  beim  Erhitzen  in  Schwefeldampf; 
Schwefelwasserstoff  fällt  aus  den  salzsauren  Lösungen  der  Oxyde  dunkel 
gelbbraunes  Osmiupisulfid ,  welches  etwas  in  Wasser  mit  dunkelgelber 
Farbe  löslich  ist  und  sich  leicht  in  Salpetersäure  löst. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Osmiumtetroxyd  fällt  Schwefel- 
wasserstoff schwarzbraunes  Tetrasulfid,  O8S4,  das  nicht  in  Alkalien  oder 
den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  löslich  ist.    - 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Osmiums. 

(534)  Dieses  Metall  erkennt  man  am  leichtesten  durch  sein  flüch- 
tiges, höchst  unangenehm  riechendes  und  giftiges  Tetroxyd.  Aus  seiner 
Salzlösung  fällt  Schwefelwasserstoff  das  in  Schwefelammonium  unlös- 
liche Sulfid. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  Platinmetallen  und  anderen,  welche 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  so  leitet  man  dieses  Gas 
durch  die  heisse  Lösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
wäscht  und  erwärmt  mit  gelbem  Ammoniumsulfid,  das  Platin,  Iridium, 
Gold  u.  s.  w.  löst ;  das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  gefällt,  mit  Soda  und 
Natronsalpeter  geschmolzen ,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
der  Rückstand,  wie  bei  der  Erkennung  des  Platins  angegeben  ist, 
behandelt;  man  erhält  so  das  Iridium  mit  Platin  und  Gold  zusammen, 
die  sich  leicht  von  einander  trennen  lassen. 

Der  von  Ammoniumsulfid  nicht  aufgelöste  Theil  wird  mit  Aetzkali 
und  Kaliumchlorat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt, 
um  die  Kaliumsalze  der  Rutheniumsäure  und  Osmiumsäure  zu  lösen. 
Die  Lösung  wird  vorsichtig  mit  Salpetersäure  versetzt,  um  schwarzes 
Kutheniumoxyd  abzuscheiden,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure 
deetillirt,  wobei  Osmiumtetroxyd  übergeht.  Der  in  Wasser  unlösliche 
Rückstand  wird  gelinde  im  Wasserstoffstrome  geglüht,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  wobei  Palladium  und  Rhodium  zurückbleiben, 
welche  man  durch  Königswasser,  in  welchem  das  letztere  nicht  löslich 
ist,  trennen  kann. 

Quantitativ  bestimmt  man  das  Osmium  gewöhnlich  als  Metall; 
man  trennt  es  von  den  anderen  Metallen  als  flüchtiges  Tetroxyd,  welches 
in  Kalilauge  aufgefangen  wird;  man  setzt  dann  zu  dieser  Lösung  etwas 
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Alkohol,  um  Kaliumosmat  zu  bilden,  das  man  mit  Salmiaklösung 
bebandelt  und  verwandelt  das  so  erhaltene  Osmiozydiammoniumcblorid 
durch  Glühen  im  Wasserstofiistrome  in  das  MetalL 

Das  Atomgewicht  des  Osmiums  er^nittelte  Berzelius  in 
ähnlicher  Weise,  wie  das  des  Platins  und  gelangte  so  zur  Zahl  198,3, 
während  Claus  und  J  ak  o  b  y  ^) ,  welche  viele  Osmium  Verbindungen 
untersuchten,  198,9  annahmen. 

Seubert  dagegen  fand  durch  sorgfältige  Analysen  des  Kalium- 
osmiumchlorids und  des  Ammoniumosmiumchlorids,  dass  das  Atom- 
gewicht nicht  höher  als  191  und  sehr  wahrscheinlich  190,8  ist').  Die 
Fortsetzung  der  Versuche  seitens  Seubert 3)  lieferte  als  definitives 
Ergebniss  die  Zahl  190,33,  oder,  auf  den  leeren  Raum  bezogen,  190,10. 


Rhodium. 
Rh  =  102,7. 

(535)  Als  WoUaston^)  1804  anzeigte,  dass  er  der  Entdecker 
des  Palladiums  sei,  gab  er  zugleich  an,  er  habe  im  Platinerz  noch  ein 
anderes,  neues  Metall  gefunden,  welches  er  „Rhodium*^  nannte,  weil  die 
sauren  Lösungen  seiner  Salze  rosenroth  (goSoscg)  gefärbt  sind.  Nach 
ihm  wurde  es  zunächst  von  Berzelius  und  Claus  näher  untersucht. 

Ausser  im  rohen  Platin  soll  Rhodium  auch  mit  Gold  legirt  als 
Rhodiumgold  vorkommen  (del  Rio  ^). 

Um  Rhodium  darzustellen,  benutzt  man  die  Lösung,  aus  welcher 
der  Platinsalmiak  niedergeschlagen  wurde,  und  fallt  daraus  die  anderen 
Metalle  mit  Eisen.  Nach  Deville  und  Debray  schmilzt  man  den 
Niederschlag  mit  1  Thl.  Blei  und  2  Thln.  Bleiglätte  und  erhält  so  einen 
Regulus,  aus  dem  verdünnte  Salpetersäure  Blei,  Kupfer  und  Palladium 
auflöst.  Das  ungelöst  bleibende  Metallpulver  wird,  innig  mit  5  Thln. 
Baryumdioxyd  gemischt,  zwei  Stunden  zurRothgluth  erhitzt,  dann  mit 
Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  Königswasser  gekocht,  um 
Osmiumtetroxyd  zu  verflüchtigen,  welches  natürlich  aufgefangen  wird. 
Aus  der  Flüssigkeit  wird  zunächst  das'  Baryum  durch  Schwefelsäure 
gefallt,  das  Filtrat  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  bei  100^  ein- 
getrocknet und  der  Rückstand  mit  Salmiaklösung  so  lange  gewaschen* 
als  dieselbe  noch  rosenroth  abläuft.  Das  Filtrat  wird,  um  den  Salmiak 
zu  zerstören,  mit  viel  Salpetersäure  eingedampft,  und  die  zurück- 
bleibende Masse  mit  3  bis  4  Thln.  Schwefel  zur  Rothgluth  erhitzt,  so- 
dann wiederholt  mit  Königswasser  und  Schwefelsäure  ausgekocht,  wobei 
ziemlich  reines  Rhodium  zurückbleibt.  Um  es  weiter  zu  reinigen, 
schmilzt  man  es  mit  3  bis  4  Thln.  Zink  zusammen  und  behandelt  die 


1)  N.  Petersb.  Acad.  BuU.  6,  152.  —  ^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21, 
1839.  —  8)  ^nn.  Chem.  Pharm.  261,  257.  —  *)  Phil.  Tran».  1804,  p.  419.  — 
^)  Ami.  chim.  phys.  29,  137. 
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Legirang  mit  starker  Salzsäure,  wobei  die  Verbindung  RbZus  zurück- 
bleibt. Dieselbe  wird  in  Königswasser  gelöst,  mit  einem  lieber- 
schuss  Ton  Ammoniak  versetzt  und  eingeengt;  das  sich  ausscheidende 
Rhodammoniumchlorid,  Rh2(NHs)ioGl«,  wird  durch  ümkrystallisiren 
gereinigt,  im  Kohlentiegel  mit  etwas  Schwefel  geglüht  und,  um  es  von 
den  letzten  Spuren  von  Silicium  und  Osmium  zu  be&eien ,  im  Platin- 
schmelzofen geschmolzen. 

Ein  anderes  Yerfi^hren  zur  Gewinnung  des  reinen  Metalles  ist  von 
Bunsen^)  ausführlich  beschrieben  worden,  auf  dessen  Abhandlung  wir 
hinweisen  müssen ;  er  erhielt  aus  1  kg  Platinrückstand  aus  der  Peters- 
burger Münze  33,2  g  reines  Rhodinmnatriumsulfat,  NaaRh2(S04)e. 

Rhodium  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Aluminiums;  sein 
specifisches  Gewicht  ist  12,1;  es  schmilzt  schwieriger  als  Platin  und 
spratzt  beim  Erkalten,  wobei  es  sich  durch  oberflächliche  Oxydation 
blau  färbt.  Durch  Glühen  von  Ammoniumrhodiumchlorid  erhält  man 
es  als  glänzend  graue  Masse,  welche  Wasserstoff  so  leicht  aufnimmt, 
wie  Palladium  ^).  Wenn  man  die  Lösung  eines  seiner  Salze  mit  ameisen- 
saurem  Natron  erhitzt,  so  erhält  man  das  Metall' als  feines,  schwarzes 
Pulver,  welches  die  Eigenschaft  hat,  Ameisensäure  unter  Temperatur- 
erhöhung in  Wasserstoff  und  .Kohlendioxyd  zu  zerlegen ;  beginnt  nach 
einiger  Zeit  die  Wirkung  schwächer  zu  werden,  so  braucht  man  nur 
das  PulVer  mit  Wasser  zu  waschen  und  an  der  Luft  zu  trocknen,  um 
sie  wieder  herzustellen.  Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  und  in  Gegen- 
wart von  etwas  Aetzkali  zersetzt  es  auch  Alkohol,  C2HgO,  unter  Bil- 
dung von  Wasserstoff  und  Kaliumacetat,  CgHsO^K.  Diese  Eigenschaft 
verliert  es  noch  nicht  bei  einer  Temperatur,  wo  Glas  zu  erweichen  an- 
fängt (Deville  und  Debray). 

Reines  Rhodium,  sowie  auch  das  gold-  oder  silberhaltige,  ist  in 
Säuren  fast  unlöslich ;  ist  es  aber  mit  Wismuth,  Zink,  Blei  oder  Kupfer 
legirt,  so  wird  es  von  Königswasser  aufgelöst;  auch  Rhodiumplatin 
verhält  sich  so,  wenn  es  nicht  zu  wenig  Platin  enthält;  ist  aber  dieses 
der  Fall,  so  bleibt  viel  Rhodium  ausser  Lösung.  Durch  wiederholtes 
Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat,  sowie  mit  Phosphorsäure  oder 
sauren  Phosphaten  kann  es  in  Lösung  gebracht  werden.  Von  allen 
Platinmetallen  wird  es  am  leichtesten  durch  Chlor  angegriffen. 

Rhodium  und  Sauerstoff. 

(536)  Rhodium monoxyd,  RhO,  erhält  man  durch  Erhitzen  des 
Sesquihydioxyds,  Rh3(0H)g,  oder  Cupelliren  einer  Rhodiumbleilegirung; 
es  ist  ein  graues,  metallisch  aussehendes  Pulver,  welches  von  Säuren 
nicht  angegriffen  und  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff  unter  Lichtentwicke- 
lung reducirt  wird. 

1)  Ann.  Cbem.  Pharm.  146,  266.  —  2)  Wilm,  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.  14,  632. 
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Rhodiums esquioxyd,  Rb^Ogf  gewinnt  man  daroh  Erhitzen  des 
Nitrats  als  metallgraue,  irisirende,  schwammige  Masse,  und  beim  Glühen 
von  Natriumrhodiumchlorid  in  Sauerstoff  in  glänzenden  Erystallfasem. 
£s  ist  ganz  unlöslich  in  Säuren. 

Rhodiumsesquihjdroxjd,  Rhs(OH)e,  ist  «in  schwarzer,  gallert- 
artiger Niederschlag,  den  man  beim  Erwärmen  der  Lösung  von  Natrium- 
rhodiumchlorid  mit  Kalilauge  erhält;  nach  dem  Trocknen  bildet  es 
schwere,  braunschwarze,  metallglänzende  Stücke  mit  muscheligem 
Bruch;  es  wird  von  fast  allen  Säuren  nicht  angegriffen;  nur  Salzsäure 
löst  eine  kleine  Menge. 

Wenn  man  die  Lösung  des  erwähnten  Doppelsalzes  mit  nicht  über- 
schüssigem Kali  in  der  Kälte  versetzt,  so  trübt  sie  sich,  und  beim 
längeren  Stehen  erhält  man  das  schön  citronengelbe  Hydrat,  Rhs(OH)c 
-l-  2HsO,  welches  sich  leicht  in  Säuren  löst  und,  so  lange  es  noch 
feucht  ist,  auch  in  Kalilauge  löslich  ist. 

Rhodiumdioxyd,  Rh Oa,  erhält  man  durch  wiederholtes  Schmelzen 
des  Metalles  mit  Aetzkali  und  Salpeter,  wobei  zuerst  Sesquioxyd  ent- 
steht, das  dann  weiter  oxydirt  wird.  Es  gleicht  dem  Sesquioxyd,  wird 
weder  von  Alkalien  noch  von  Säuren  angegriffen  und  von  Wasserstoff 
erst  bei  hoher  Temperatur  reducirt. 

Rhodiumtetrahydroxyd,  Rh(0H)4.  Leitet  man  Chlor  in  die 
alkalische  Lösung  des  Sesquihydroxyds  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit 
Aetzkali  zu,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung  als  grünes  Pulver  aus 
und  die  Flüssigkeit  wird  blauviolett.  •  Es  löst  sich  in  Salzsäure  mit 
blauer  Farbe,  die  unter  Chlorentwickelung  allmälig  in  Dunkelrosa 
übergeht. 

Die  violettblaue  Lösung  enthält  wahrscheinlich  das  Kaliumsalz 
einer  Rhodiumsäure ;  sie  scheidet  nach  einiger  Zeit  unter  Gasentwicke- 
lung ein  blaues  Pulver  ab,  das  sich  beim  Trocknen  in  grünes  Tetra- 
hydroxyd verwandelt. 

Rhodiumsalze. 

(537)  Dieselben  leiten  sich  von  dem  Sesquioxyd  ab  und  besitzen 
entweder  eine  mehr  oder  weniger  tiefrothe  oder  eine  gelbliche  Farbe. 

Rhodiumchlorid,  RhaCl«,  erhält  man  durch  anhaltendes  Glühen 
des  fein  vertheilten  Metalles  in  Chlor  und  durch  Erhitzen  eines  seiner 
Alkalidoppelsalze  mit  Schwefelsäure  und  Eingiessen  des  erkalteten 
Gemisches  in  Wasser.  E.  Leidig  stellte  das  Rhodiumsesquichlorid 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  eine  Rhodium zinnlegirung,  RhSnj, 
bei  450^  dar.  Rhodiumchlorid  ist  eine  bräunlich  rosenrothe,  in  Wasser 
und  Säuren  unlösliche  Masse.  Löst  man  das  gelbe  Hydroxyd  in  Salz- 
säure, so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  die  zusammenziehend  schmeckt, 
beim  Eindampfen  rosenroth  wird,  den,  allen  rothen  Rhodiumsalzen 
eigenthümlichen,  bitteren  Geschmack  annimmt  und  zuletzt  eine  dunkel- 
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rothe,  amorphe  Masse  von  gewässertem  Chlorid  hinterlässt ,  welche  an 
der  Luft  zerfliesst  und  beim  Erhitzen  in  unlösliches,  wasserfreies  Chlorid 
übergeht. 

Kaliumrhodiumchlorid,  K4Rh,Clio  +  2H2O,  entsteht  durch 
Glähen  eines  Gemenges  von  Rhodium  und  Ealiumchlorid  im  Chlor- 
strome und  auf  Zusatz  von  Ealiumchlorid  zur  Khodiumchloridlösung 
und  bildet  dunkelrothe,  vierseitige,  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen. 

Löst  man  das  gelbe  Hydroxyd  in  Salzsäure,  setzt  eine  concentrirte 
Ealiumchloridlösung  zu  und  lässt  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man 
dunkelrothe,  glänzende,  trikline  Prismen  von  EeRhsClx^  H"  6H3O,  die 
sehr  schwer  löslich  sind.  Ihre  Lösung  ist  zinnoberroth  mit  einem  Stich 
ins  Violette. 

Natriumrhodiumchlorid,  NaeRhgCli)  +  24HsO,  wird  ähnlich 
wie  das  zweite  Ealiumsalz  erhalten  und  kryst&Uisirt  in  grossen,  stark 
glänzenden,  tief  kirsohrothen ,  ins  Schwärzliche  spielenden,  triklinen 
Prismen,  die  an  der  Luft  schnell  zu  einem  pfirsichblüthrothen  Pulver 
Terwittem  und  sich  leicht  in  Wasser  mit  cocheniUerother  Farbe  lösen. 
£in  Salz  mit  4  At.  Natrium  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden. 

Ammoniumrhodiumchlorid,  (NH4)6RhsClis  +  3H2O,  ent- 
steht, wenn  man  eine  Lösung  des  Chlorids  und  Salmiaks  an  einem 
warmen  Orte  freiwillig  verdampfen  lässt.  Es  gleicht  dem  Natriumsalz ; 
kocht  man  seine  Lösung  etwas  ein,  so  erhält  man  hellrothe  Prismen 
oder  Tafeln  von  (N  114)4  RhsCl^o  +2  HjO,  die  weniger  in  Wasser  löslich 
sind,  als  das  vorhergehende  Salz. 

Rhodiumsulfat,  Rhs(S04)8  +  12H80,  gewinnt  man  durch 
Auflösen  des  gelben  Hydroxyds  in  Schwefelsäure,  Abdampfen  und 
Entfernen  der  überschüssigen  Säure  durch  Waschen  mit  Alko- 
hol als  gelbliche  Erystallmasse ,  die  sauer  und  zusammenziehend 
schmeckt.  Es  bildet  Doppelsalze  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle, 
wie  E6Rh,(S04)6  u.s.w.^. 

Rhodiumsulfit,  Rh3(S08)3  +  6H3O,  erhält  man  durch  Lösen 
des  gelben  Hydroxyds  in  schwefliger  Säure  und  Abdampfen  als  schwach 
gelbliche,  undeutlich  krystallinische  Masse.  Auch  dieses  Salz  liefert 
mit  Alkalisulfiten  Doppelverbindungen  ^). 

Rhodiumnitrat  ist  nicht  krystallisirbar  und  existirt,  wie  das 
Chlorid,  in  einer  rothen  und  gelben  Modification. 

Rhodiumnitrite. 

(538)  Ealiumrhodiumnitrit,  E6Rhs(N0s)ia,  bildet  sich  durch 
Erhitzen  der  Lösung  des  Chlorids  mit  Ealiumnitrit ,  und  ist  ein  roth- 


^)  Üeber  Natrium  -  Bbodiumsulfat  vergl.  K.  Seubert,  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Ges.  23,  2556—2561.  —  ^)  K.  Beubert,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge«. 
23,  2556. 
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gelbes ,  in  Wasser  schwer  lösliches  Erystallpalyer ,  das  sich  leicht  in 
Salzsäure  löst. 

Natriumrhodiumnitrit,  Na6Rh2(NOa)ij,  wird  in  ähnlicher 
Weise  erhalten  und  ist  ein  schwach  gelbliches,  aus  mikroskopischen 
Octaedem  bestehendes  Pulver,  das  selbst  von  concentrirter  Salzsäure 
beim  Erwärmen  nur  langsam  zersetzt  wird  ^). 

Rhodammoniumverbindungen. 

(539)  Dieselben  entsprechen  den  Kobalt-  und  Ghromammonium- 
verbindungen  und  werden  ähnlich  wie  diese  erhalten^).  Durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Rhodiumchlorid  entsteht  zunächst  Ghloro- 
purpureorhodiumchlorid ;  dieses  geht  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in 
Roseorhodiumchlorid  und  letzteres  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die 
Pnrpureoverbindung  über.  Wird  diese  mit  Wasser  und  Silberoxjd 
behandelt,  so  erhält  man  eine  Lösung  des  stark  alkalischen  Chlaro- 
purpureohydroxyds ,  Rh  (0  H)4  (N  H3)io  Clj ,  das  beim  Erhitzen  in 
ein  Gemisch  von  Roseorhodiumchlorid  und  Roseorhodiumhydroxyd, 
Rh2(OH)6(NH8)io,  übergeht,  und  aus  dem  man  mittelst  Silberoxyd 
letztere  Base  rein  gewinnt  und  zur  Darstellung  der  Salze  benutzt. 

Roseorhodiumchlorid,  Rhg Gl« (N HsXo »  bildet  kleine,  gelbe, 
schwer  lösliche  Prismen. 

Roseorhodiumnitrat,  Rh3(N03)e(NH8)ioi  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  fast  farblosen,  tetragonalen  Tafeln 
oder  Prismen  aus. 

Roseorhodium Sulfat,  Rh,(S04)s(NH8)io  +  SHjO,  krystalli- 
sirt  in  tetragonalen,  farblosen  oder  grünlichen  Prismen. 

Ghloropurpureorhodiumchlorid,  Rh3Gl4(NH8)ioGlf ,  bildet 
ein  krystallinisches ,  gelblich  -  weisses  Pulver.  Giesst  man  seine  heisse 
Lösung  in  concentrirte  Salpetersäure,  so  scheidet  sich  das  Nitrat, 
Rh3(N03)4(NH3)ioGl2,  in  farblosen,  mikroskopischen  Octaödem  aus. 

Jörgensen  hat  auch  Bromo-,  Jodo-  und  Nitratorhodium- 
salze  und  Luteorhodiumsalze')  dargestellt. 

Xanthorhodiumchlorid,  Rh2Gl4(NOs)s(NH3)io,  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  warmen,  alkalischen  Lösung  von  Pur- 
pureochlorid  und  Natriumnitrit  als  weisses,  krystallinisches,  aus 
schiefen  Pyramiden  bestehendes  Pulver,  welches  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  und  Wasser  die  stark  alkalische  Lösung  des  Hydroxyds 
liefert. 


^)  Ueber  Rhodiumdoppelnitrite  s.  E.  Leidig,  Compt.  rend.  Hl,  106.  — 
2)  Jörgensen,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  27,  433;  34,  394.  —  ^  Jooni.  f. 
prakt.  Chem.  44,  48—62. 
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(540)  Ealiumrhodicjanid,  Ke Rh2 (G3 N3)4 ,  erhält  man  in 
ähnlicher  Weise,  wie  das  entsprechende  Iridiumsalz,  dem 'es  sehr  ähn- 
lich ist,  von  dem  es  sich  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  aus  seiner 
Lösung  Essigsäure  einen  Niederschlag  von  hell  carminrothem  Rho  dium- 
cyanid,  Rh3(GN)g,  fällt,  der  sich  in  den  Cyaniden  der  Alkalimetalle 
löst  und  Rhodicyanid  bildet  (Martins). 


Rhodium  und  Schwefel. 

(541)  Rhodiummonosulfid,  RhS.  Das  Metall  erglüht  in 
Schwefeldan^pf  unter  Bildung  dieser  Verbindung ;  fällt  man  eine  Lösung 
«ines  Rhodiumsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  glOht  den  gewaschenen 
Niederschlag  in  einem  Strome  von  Kohlendioxyd,  so  erhält  man  das 
Monosulfid  als  eine  geschmolzene,  bläulich -weisse,  metallglänzende 
Masse,  die,  an  der  Luft  erhitzt,  das  Metall  als  brüchigen  Schwamm 
zurQcklässt. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Rhodiumsesqui- 
Chlorid  bei  360^  entsteht  Rhodiumsesquisulfid,  Rh^Ss,  welches  in  Alkali- 
sulfiden unlöslich  ist. 

Die  Sulfide  der  Alkalimetalle  geben  mit  Rhodiumsalzen  einen 
braunen  Niederschlag,  der  in  Kaliumsulfid  löslich  ist  und  wahrschein- 
lich aus  Rh2Se  besteht. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Rhodiums. 

(542)  Die  Lösungen  dieses  Metalles  werden  von  Schwefelwasserstoff 
langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen  gefällt;  das  so  erhaltene 
braune  Sulfid  ist  unlöslich  in  Ammoniumsulfid.  Erhitzt  man  eine 
Rhodiumverbindung  in  Wasserstoff,  so  erhält  man  das  Metall,  welches 
unlöslich  in  Königswasser  ist,  aber  in  Lösung  geht,  wenn  man  mit 
saurem  Kaliumsulfat  schmilzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt. 
Aus  der  rothen  Lösung  föllt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  und  Alkohol 
das  Metall  als  schwarzes  Pulver  aus;  aus  einer  angesäuerten  Lösung 
wird  es  auch  durch  Zink  und  andere  Metalle  gefällt. 

Quantitativ  bestimmt  man  es  am  einfachsten  als  Metall. 

Das  Atomgewicht  des  Rhodiums  wurde  von  Berzelius  ^)  und 
Claus  ^)  zu  104,1  bestimmt.  Nach  Jörgensen  ergiebt  sich  aus  den 
Analysen  der  Rhodammoniumsalze  der  kleinere  Werth  103,0. 

K.  Seubert^)  erhielt  aus  den  Analysen  des  Chlorpurpureorho- 
diumchlorids,  Rh8(NH8)ioCl«,  den  Werth  102,7. 


1)  Pogg.  Ann.  13,  435.  —  •)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  2,  US.  —  «)  Ann, 
Chem.  Pharm.  260,  314. 
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Iridium. 

I  =  192,5. 

(543)  Beim  Auflösen  des  Platinerzes  bleibt  ein  metallischer  Rück- 
stand, welchen  Smithson  Tennant  1802  untersuchte,  da  er  ein  neaes 
Metall  darin  vermuthete.  Zu  gleicher  Zeit  untersuchte  Descotils 
diesen  Gegenstand  und  er,  sowie  auch  Fourcroy  und  Yauquelin 
kamen  zum  Schluss,  dass  ein  eigentbümliches  Metall  Yorhanden  sei: 
aber  1804  zeigte  Tennant^),  dass  die  Platinrückstande  zwei  neue 
Metalle  enthalten,  von  denen  er  eines  Iridium  nannte,  wegen  der  ver- 
schiedenen Farben  seiner  Salze,  und  das  andere  Osmium,  wegen  des 
eigenthümlichen  Geruchs  {ÖÖiiij)  seines  flüchtigen  Oxyds. 

Das  Iridium  findet  sich  im  Platinerz  und  in  grösserer  Menge  in 
dem  damit  vorkommenden  Platiniridium  und  Osmiridium;  das 
erstere  findet  sich  in  Körnern  und  manchmal  in  kleinen  Würfeln  mit 
abgestumpften  Ecken,  und  das  zweite  gewöhnlich  in  flachen,  nnregel- 
massigen  Körnern,  selten  in  hexagonalen  Prismen.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Mineralien  wechselt,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 


Osmiridium 

Platiniridinm 

Ural    Neugranada 

Califoraien 

Australien 

Ural 

BrasiUen 

Iridium  .  .  . 

55,24 

57,80 

53,5 

58,13 

76,85 

27,79 

Osmium  .  .  . 

27,32 

35,10 

43,4 

33,46 

— 

— 

Platin 

10,08 

— 

— 

— 

19,64 

55,44 

Rhodium  .  . 

1,51 

0,63 

2.6 

3,04 

— 

6,86 

Ruthenium  . 

5,85 

6,37 

0,5 

5,22 

— 

— 

Palladium.  . 

Spur 

— 

— 

— 

0,89 

— 

Eisen 

Spur 

0,10 

— 

— 

— 

0,49 

Kupfer.  .  .  . 

Spur 

0.06 

"~~ 

0,15 

1,78 

4,14 
3,30 

100,00 

100,06 

100,0 

100,00 

99,16 

98,02 

(544)  Zur  Trennung  des  Iridiums  von  den  anderen  Metallen  und 
seiner  Reindarstellung  sind  zahlreiche  Methoden  veröffentlicht  worden. 
Vor  mehreren  Jahren  wurde  den  Chemikern  die  Aufgabe  gestellt  reines 
Iridium  in  grösserer  Menge  darzustellen,  um  eine  Legirung  von  1  ThL 
desselben  mit  9  Thln.  Platin  als  Material  zur  Darstellung  der  neuen 
Normalmaasse  für  das  metrische  System  zu  benutzen  ^).  Diese  Leginmg 
ist  sehr  hart,  so  elastisch  wie  Stahl,  schwerer  schmelzbar  als  Platin^ 
ganz  unveränderlich  an  der  Luft  und  nimmt  eine  prachtvolle  Politur 
an.    Ein  daraus  dargestelltes  Metermaass,  dessen  Querschnitt  Fig.  198 


1)  Phil.  Trans.  1804,  p.  411.  —  *)  Eine  Legirung  von  Iridium  mit 
Platin,  welche  10  Proc.  des  ereteren  enthält,  wird  in  neuerer  Zeit  zur  Her- 
stellang  von  Tiegeln,  Schalen  etc.  zu  Lahoratoriumszwecken  verwerthet 
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darstellt,   wurde    1870    von  Johnson,   Matthey  u.  Co.  nach  Paris 
geschickt,  wo  es  allen  möglichen  Proben  ausgesetzt  wurde.    Nach  zwei 
Fig.  198.  Jahren  wurde  entschieden,  dass  es  unbedingt 

das  beste  von  allen  der  Prüfung  unterworfenen 
\  ^^^HIH^^^  s^^  ^^^  ^^^  internationale  Meter- Commission 
beschloss,  250  kg  der  Platiniridiumlegirung 
zur  Darstellung  von  50  Meterstäben  und  eben 
so  viel  Normalkilogrammen  anfertigen  zu  lassen.  Johnson  und 
Matthey  erboten  sich,  dieses  zu  übernehmen  und  die  Maassstabe  in 
sechs  Monaten  zu  liefern;  aber  die  französische  Section,  welcher  die 
Ausführung  übergeben  war,  schlug  es  ab  und  bezog  von  ihnen  nur  das 
reine  Platin  und  unreines,  etwa  95  Proc.  haltiges  Iridium,  um  es  in 
Paris  reinigen  zu  lassen.  Deville  und  Debray  thaten  dieses  auf  fol- 
gende Weise.  Durch  Glühen  mit  Baryumnitrat  und*  Behandeln  der 
Masse  mit  Wasser  wurde  ein  Rückstand,  aus  Iridiumoxyd  und  Baryum- 
osmat  bestehend,  erhalten,  welcher  zur  Entfernung  des  Osmiums  mit 
Salpetersäure  gekocht  wurde,  wobei  letzteres  sich  als  Tetrozyd  ver- 
flüchtigte. Aus  der  zurückbleibenden  Lösung  föllten  sie  durch  Baryt 
Iridiumoxyd,  lösten  es  in  Königswasser  und  schlugen  durch  Salmiak 
Iridiumsalmiak  nieder,  welcher  beim  Glühen  schwammiges  Iridium 
zurückliess,  das  noch  etwas  Platin,  Ruthenium  und  wenig  Rhodium 
enthielt.  Es  wurde  mit  Salpeter  geglüht,  die  Masse  mit  Wasser  behan- 
delt, welches  Kaliumruthenat  löste  und  der  Rückstand  mit  Blei  zusammen- 
geschmolzen. Der  Regulus  lieferte  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure 
und  Königswasser  reines  Iridium. 

Eine  andere  Methode,  um  reines  Iridium  zu  erhalten,  ist  von 
G.  Matthey  beschrieben  worden^). 

Das  Zusammenschmelzen  der  Legirung  wurde  von  Tresca  unter- 
nommen. Um  alle  die  Maassstäbe  und  Gewichte  aus  einer  vollständig 
gleichförmigen  Legirung  darzustellen,  wurde  beschlossen,  die  250kg 
der  Legirung  schliesslich  auf  einmal  zusammenzuschmelzen  und 
G.  Matthey  eingeladen,  die  Operation,  welche  mittelst  seines  Schmelz- 
ofens ausgeführt  wurde,  persönlich  zu  überwachen.  Es  wurden  zuerst 
kleine  Zaine  von  10  bis  15  kg  hergestellt  und  daraus  drei  grössere 
dargestellt,  welche  dann  mittelst  sieben  Gebläsen  in  etwa  iVs  Stunden 
zu  einer  homogenen  Masse  zusammengeschmolzen  wurden;  hierbei 
wurden  31  cbm  Sauerstoff  und  24cbm  Leuchtgas  verbraucht^).     . 

Leider  fand  sich  bei  der  Prüfung,  dass  die  Legirung  weder  das 
verlangte  speciflsche  Gewicht,  noch  die  gewünschte  Reinheit  hatte,  da^ 
wie  es  scheint,  durch  ein  unglückliches  Versehen  die  Rutheniumrück- 
stände mit  verbraucht  worden  waren.  Deville  und  andere  Mitglieder 
der  Commission  trugen  daher  darauf  an,  dass  man  wieder  von  vom  an- 
fangen müsse;  sie  wurden  aber  überstimmt,  und  Deville  zog  sich  zurück. 


1)  Proc.  Roy.  Soc.  1879.  —  »)  Compt,  rend.  78,  1502. 
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Anstatt  des  von  Johnson  nnd  Matthey  benutzten  Qaerschnittes 

zog  die  Commission  die  Form,  Fig.  199,  Yor,  machte  aber  dabei  einen 

Fig.  199.  zweiten  Fehler,  indem  sie  die  Stäbe  nicht  durch  Aus- 

.    hobeln,    sondern    durch   Ausziehen    darstellen    Hess, 

-    obgleich  Erstere  schon  1873  Tresca  darauf  aufmerk- 

/        sam  machten,  dass  man  nur  nach  ihrem  Verfahren 

\  mathematisch  genaue  und  durchaus  homogene  Stäbe 

JK^     ^\      herstellen  könne,  während  man  durch  Ausziehen  bei 

^^^  I    dem  grossen  Druck,  welcher  erforderlich  ist,  weder 

genaue  Gleichheit  der  Form ,  noch  Gleichmässigkeit 

der  Masse  erlangen  kann,  da  naturlich  der  Druck  auf  die  Oberfläche 

yiel  bedeutender  ist,  als  auf  das  Innere. 

Das  Endresultat  war,  dass  man  nach  fün^ähriger  Arbeit  und  mit 
grossen  Kosten  keinen  einzigen  Normalmeterstab  von  gleichförmiger 
Zusammensetzung  oder  vollkommener  Form  erhalten  konnte.  Die 
französische  Regierung  beschloss  daher,  Normalmaasse  für  das  Kriegs- 
ministerium  und  für  das  des  Ackerbaues  und  Handels  bei  der  erwähnten 
Firma  anfertigen  zu  lassen ;  dieselben  wurden,  was  Reinheit  und  physi- 
kalische Eigenschaften  betrifft,  bei  der  Prüfung  untadelhaft  gefunden. 
Die  Analyse  der  Legirung  ergab  folgende  Zusammensetzung: 
Pt  Ir  Rh  Ru  Fe 

89,41  10,17         0,17         0,10         0,06. 

(545)  Iridium  ist  nach  dem  Osmium  und  Ruthenium  das  am 
schwierigsten  schmelzbare  Platin metall;  es  ist  rein  weiss,  dem  polirten 
Stahl  an  Glanz  ähnlich,  in  der  Kälte  sehr  spröde  und  nur  bei  Weiss- 
gluth  etwas  hämmerbar,  hat  das  specif.  Gew.  22,40  und  ist  merklich 
flüchtig^)  (Deville  und  Debray).  Gegen  Chlor  verhält  es  sich  bei 
Weissgluth  ähnlich  wie  Platin  (Langer  und  Mayer). 

Setzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Sulfats  dem  Sonnenlichte 
aus,  so  setzt  sich  das  Metall  als  schwarzes,  äusserst  fein  vertheiltes 
Pulver  ab,  welches  nach  dem  Waschen  mit  heissem  Wasser  und  Trocknen 
noch  energischer  als  Platinschwarz  wirkt;  die  kleinsten  Stäubchen,  auf 
Papier  gestreut,  das  mit  Alkohol  befeuchtet  ist,  erglühen  und  ver- 
wandeln sich  dabei  in  grauen  Schwamm.  Iridiumschwamm  erhält  man 
auch  durch  Glühen  von  Iridiumsalmiak;  derselbe  oxydirt  sich  beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  giebt  bei  höherer  Temperatur  den  Sauerstoff 
wieder  ab  und  wird  bei  Weissgluth  dichter  und  weiss. 

Iridiumschwarz  löst  sich  in  Königswasser,  sowie  auch  in  geringer 
Menge  das  mit  viel  Platin  legirte  Metall;  das  reine  compacte  wird  aber 
davon  nicht  angegriffen.  Schmilzt  man  es  mit  saurem  Kaliumsulfat, 
oder  bei  Luftzutritt  mit  Alkalien,  so  wird  es  oxydirt;  mit  Chlor  ver- 
einigt es  sich  bei  dunkler  Rothgluth. 


1)  Compt.  rend.  81,  839. 
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Hält  man  das  Metall  in  die  Mitte  einer  Weingeistflamme,  so  über* 
zieht  es  sich  mit  einer  schwarzen,  moos&hnlichen,  zarten  Schichte,  welche 
die  Zusammensetzung  IrC4  hat  und  sich  leicht  an  der  Luft  entzündet. 
Das  Metall  wird  dabei  yon  Kohlenstoff  ganz  durchdrungen  und  dunkel- 
grau.  Auch  die  Oxyde,  in  kohlenstoffhaltigen  Gasen  oder  Dämpfen 
erhitzt,  werden  unter  Feuererscheinung  in  Eohlenstoffiridinm  verwandelt. 

Iridium  und  Sauerstoff. 

(546)  Iridiumsesquioxyd,  Ir^Os.  Das  compacte  Metall  wird 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  nicht  verändert,  aber  im 
fein  yertheilten  Zustande  wird  es  leicht  in  das  Sesquioxyd  verwandelt ; 
sehr  eigenthümlich  ist,  dass  das  Oxyd  sich  wieder  zu  zersetzen  anfängt, 
wenn  man  es  über  800^  erhitzt,  und  bei  1000®  vollständig  in  Sauerstoff 
und  das  Metall  zerfHUt,  welches  daher  bei  dieser  oder  irgend  einer 
höheren  Temperatur  ganz  unveränderlich  ist  ^).  Am  besten  gewinnt 
man  das  Oxyd,  wenn  man  Kaliumiridiumchlorid  mit  Soda  gemischt  auf 
dunkle  Kothgluth  erhitzt: 

2KjIrCl6  +  4NaaC0s  =  IrjO,  +  8NaCl  +  4KC1  +  4  00,  +  0. 

Man  zieht  es  mit  Wasser  aus  und  wäscht  dann  mit  Salmiaklösung, 
weil  reines  Wasser  etwas  lösend  wirkt  und  erhitzt  dann  zur  Entfernung 
des  anhaftenden  Salmiaks.  Um  etwas  Alkali  zu  entfernen,  behandelt 
man  es  mit  einer  verdünnten  Säure  und  erhält  es  so  als  ein  zartes, 
blauschwarzes  Pulver. 

Iridiumsesquioxyd  wird,  wie  schon  früher  erwähnt,  in  der  Porcellan- 
malerei  verwendet;  für  sich  allein  giebt  es  eine  sehr  schöne  schwarze 
Farbe,  und  mit  Zinkoxyd  gemischt,  graue  Töne. 

Iridinmsesquihydroxyd,  Irs(0H)6,  wird  wie  die  entsprechende 
Rhodiumverbindung  gewonnen  und  verhält  sich  derselben  sehr  ähnlich. 
Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Doppelsalzes  des  Sesquichlorids  wenig 
Kalilauge  und  lässt  es  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen,  so  ent- 
steht ein  gelblich -grüner  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Alkalien  löst 
und  an  der  Luft  rasch  oxydirt. 

Iridiumdioxyd,  IrO,,  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  man  durch 
Erhitzen  des  Hydroxyds  in  einem  Kohlendioxydstrome  erhält  und  welches 
in  Säuren  unlöslich  ist. 

Zur  Darstellung  von  Iridiumdioxyd  erhitzt  G.  Geisenheimer'^) 
iridiumsaures  Kalium  mit  dem  15  fachen  Gewicht  eines  Gemisches  von 
äquivalenten  Mengen  von  Chlorkalium  und  Bromkalium  eine  Stunde 
lang  im  Platintiegel,  und  wäscht  den  Rückstand  zuerst  mit  Wasser, 
dann    mit  Königswasser  aus.     Das  Iridiumdioxyd  resultirt  in  mikro- 


1)  Deville  und   Debray,   Compt.  rend.  87,  441.  —   *)  Compt.  rend. 
10,  855. 
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skopischen  Nadeln.     Iridiummetall  im  Sanerstoffstrome  erhitzt,  liefert 
dieselbe  Verbindung,  aber  im  amorphen  Zustande. 

Iridiumtetrahydroxyd,  Ir(0H)4,  entsteht  durch  Oxydation  des 
Sesquihydroxyds  an  der  Luft  oder  durch  Fällen  des  Tetrachloiids  mit 
einem  Alkali.  Es  ist  ein  schweres,  indigoblaues  Pulyer,  das  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  fast  unlöslich  ist,  sich  aber 
in  Salpetersäure  vollkommen,  wenn  auch  langsam,  löst ;  die  indigoblaue 
Lösung  wird  beim  Erhitzen  grün  und  dann  braun. 

Salze  des  Iridiums. 

(547)  Iridium  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  den  Hvdr- 
oxyden  entsprechen;  ausser  diesen  hat  Seubert^)  einige  andere  kurz 
beschrieben,  welche  dem  unbekannten  Monoxyd,  IrO,  entsprechen. 

Als  er  Iridium  von  Rhodium  nach  Bunsen's  Methode  mit  Hülfe 
von  saurem  Natriumsulfit  trennte,  erhielt  er  folgende  Doppelsalze: 

Rahmgelbe  Krystallschuppen  .     IrSOs  +  SNa^SOa  +  10H,0, 
Breite,  milchweisse  Nadeln      .     IrH2(S08)a  -f  3  NaaSO,  +  4  HaO, 
Feine  weisse  Nadeln      .     .     .     IrHjCSOg),  -j-  SNaaSOj  +  lOHjO. 

Diese  Salze  reagiren  sauer,  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich 
und  werden  von  heissem  Wasser  und  Säuren  zersetzt. 

Wenn  man  Iridiumsalmiak  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf 
70^  erhitzt,  so  erhält  man  eine  im  auffallenden  Lichte  olivenfarbene, 
und  im  durchfallenden  rothbraune  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Ein- 
dampfen ein  moosgrünes  Erystallpulver  ausscheidet.  Löst  man  es  in 
Wasser  und  concentrirt,  so  krystallisirt  zuerst  Iridoammoninmchlorid 
heraus,  und  aus  der  Mutterlauge  erhält  man  die  Säure  HtSOjIrCli, 
4NH4CI  in  orangerothen  Nadeln,  welche  mit  Alkalien  rothe,  krystalli- 
nische  Salze  bildet,  wie  K^SOsIraj,  2NH4GI  +  4HsO,  das  in  kleinen 
Schuppen,  und  (NH4)2S08lrCl,,  2NH4CI  +  4HaO,  welches  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt. 

Iridosalze. 

(548)  Irido Chlorid,  IrsGlg,  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 
seiner  Doppelsalze  mit  Schwefelsäure;  giesst  man  dann  die  Masse  in 
Wasser,  so  gehen  die  Sulfate  der  Alkalimetalle  in  Losung,  während 
Iridochlorid  als  hell  olivengrünes,  in  Säuren  und  Alkalien  unlösliches 
Pulver  zurückbleibt.  In  Lösung  erhält  man  es,  wenn  man  die  blaue 
salzsaure  Lösung  des  Tetrahydroxyds  mit  Schwefeldioxyd  behandelt, 
bis  sie  grün  geworden  ist. 

Kaliumiridochlorid,  KgIraClia  -f-  6  H2O,  stellt  man  am  besten 
aus  dem  entsprechenden  Iridisalze  dar,  das  man  mit  Schwefelwasserstoff- 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,  1761. 
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wasser  erhitzt  und  dann  die  olirengrüne  Lösung,  mit  Ealiumchlorid 
▼ermischt,  krystallisiren  lässt.  Es  bildet  grüne,  schiefe  Prismen,  die 
leicht  an  der  Luft  verwittern. 

Natriumiridochlorid,  Na^IrsClis  -{-  4HsO,  erh&lt  man  ähnlich 
wie  das  vorhergehende  Salz  in  grossen,  olivengrünen  oder  braunen, 
triklinen  Erystallen. 

Ammoniumiridochlorid«  (NH4)eIrjCli2  +  3HjO,  bildet  sich 
beim  Verdunsten  des  Natriumsalzes  mit  concentrirter  Salmiaklösung 
und  krjstallisirt  in  dunkel  oliyengrünen,  mit  dem  entsprechenden  Rho- 
diumsalz isomorphen  Prismen. 

Iridobromid,  IrgBr^  -|-  SHjO.  Wenn  man  das  blaue  Hydroxyd 
in  Bromwasserstoff  löst ,  so  erhält  man  eine  blaue  Flüssigkeit ,  welche 
beim  Verdampfen  Brom  abgiebt  und  hell  olivengrüne,  sechsseitige  kleine 
Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung  absetzt,  die  leicht  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  100®  unter  Verlust  des 
Krystallwassers  braun  werden. 

Aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  scheiden  sich  stahlblaue,  im 
durchfallenden  Lichte  braunroth  erscheinende  Nadeln  von  Iridowasser- 
fitoffbromid,  H^lrsBria  -|-  6H)0,  aus,  welche  bei  100^  unter  Wasser- 
verlust zu  einer  braunrothen  Masse  schmelzen  und  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  sind.  Die  Lösung  zersetzt  Carbonate  unter  Bil- 
dung von  Iridobromiden. 

Ealiumiridobromid,  Kelr^Bris  +  6H2O,  bildet  lange,  oliven- 
grflne,  lebhaft  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern, 
hellgrün  und  undurchsichtig  werden,  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Ammoniumiridobromid,  (NH4)eIrsBr]s  -f*  BHsO,  erhält  man 
durch  Beduction  des  entsprechenden  Iridobromids  mit  Schwefeldioxyd 
und  Neutralisiren  mit  Ammonium carbonat.  Es  krystallisirt  in  dunkel 
olivengrünen  Säulen  und  ist  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Rho- 
dinmsalz,  mit  welchem  es  iu  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisirt. 

Iridosulfit,  IrjCSOe),  +  6HjO.  Wird  das  Hydroxyd  in  Wasser 
aufgeschwemmt  längere  Zeit  mit  Schwefeldioxyd  behandelt,  so  geht  es 
theilweise  in  Lösung,  während  ein  braungrünes  basisches  Salz  ungelöst 
bleibt.  Lässt  man  die  Lösung  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  normale 
Sulfit  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  kaum  in  Wasser, 
leicht  aber  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist. 

Iridisalze. 

(549)  Iridichlorid,  IrCl4,  erhält  man  durch  Auflösen  des  fein 
vertheilten  Metalles  in  Königswasser  oder  des  blauen  Hydroxyds  in 
Salzsäure;  wenn  diese  Lösung  bei  höchstens  40<^  verdampft  wird,  so 
«rhält  man  eine  schwarze,  an  den  Kanten  dunkelroth  durchscheinende 
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Masse,  die  etwas  Sesquichlorid  enth&lt  und  an  der  Luft  zerflieest.  Die 
concentrirte  Lösung  ist  ölig,  fast  schwarz,  lässt  das  Licht  in  dünnen 
Schichten  mit  gelbrother  Farbe  durchfallen,  wird  bei  grösserer  Yer^ 
dünnung  gelb  und  entwickelt  beim  Kochen,  unter  Chlorentwickelong, 
Sesquichlorid. 

Die  salzsaure  Lösung  enthält  wahrscheinlich  Iridiwasserstoffchlorid, 
H^IrCle,  dem  die  folgenden  Iridichloride  entsprechen. 

Ealiumiridichlorid,  E2lrCl6,  erhält  man  durch  Zusatz  von 
Ealiumchlorid  zu  der  salzsauren  Lösung  und  Abdampfen  in  kleinen^ 
schwarzrothen  regulären  Octaedern,  welche  wenig  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  sind  und  sich  niclit  in  gesättigten  Salzlösungen 
oder  Alkohol  lösen  ^). 

Natriumiridichlorid,  NajIrClg  +  GEjO,  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  in  fast  schwarzen  Tafeln  oder  Säulen,  die  mit 
dem  entsprechenden  Platinsalz  isomorph  sind. 

Ammoniumiridichlorid  oder  Iridiumsalmiak,  (NH4)sIrClfit 
wird  aus  der  sauren  Lösung  des  Chlorids  durch  Salmiak  als  dunkel 
kirschrothes  Pulver  gefallt,  das  aus  kleinen  schwarzrothen  Octaedern 
besteht. 

Iridibromid,  IrBr4;  die  blaue  Lösung  des  Hydroxyds  in  Brom- 
wasserstoff, welche  wahrscheinlich  Iridiwasserstoffbromid,  HflrBre,  ent- 
hält, hinterlässt  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  eine  blaue,  zerfliess- 
liche  Krystallmasse. 

Mit  anderen  Bromiden  bildet  es  schön  krystallisirte  Iridibromide, 
wie  KalrBrg,  welches  in  undurchsichtigen,  lebhaft  glänzenden,  schwarz- 
blauen, regulären  Octaedern  krystallisirt. 

Iridijodid,  IrJ«,  erhält  man  durch  Kochen  der  salzsauren  Lösung 
des  Chlorids  mit  Kaliumjodid  als  schwarzes  Pulyer,  das  sich  leicht  in 
den  Jodiden  der  Alkalimetalle  mit  rubinrother  Farbe  löst  und  mit  den- 
selben schön  krystallisirte  Doppelsalze  bildet. 

Iridonitrite. 

(550)    Diese  Verbindungen  sind  von  Gibbs^)  untersucht  worden. 

Iridonitroxylsäure,  HeIrs(N02)ij(OH)6,  bildet  blassgelbe,  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Kaliumiridonitrit,  KeIr2(N 02)12  +  2HaO,  wird  in  schönen, 
grünlich-gelben  Krystallen  erhalten  und  ist,  wie  das  ihm  ähnliche  und 
analog  zusammengesetzte  Natriumsalz,  leicht  in  Wasser  löslich. 


^)  Ueber  Iridinmpbotphorchloride,  sowie  über  Iridiumphosphorbromide» 
vergl.  G.  Geisenbeimer,  Compt.  rend.  111,  40.  —  ')  Ber.  d.  deutsch,  cbem. 
Ges.  4,  280.  • 
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Kocht  man  eine  Lösung  yon  Ealinmiridichlorid  mit  überBcbüssigem 
Kaliumnitrit,  so  erhält  man  ein  gelbes,  krystallinisohes  Pnlyer  Yon  der 
Zusammensetzung  3  Kg  Ir3(N  02)13  +  K^IrsClis,  das  selbst  in  kochendem 
Wasser  wenig  löslich  ist  und  von  kalter  Salzs&ure  nicht  angegriffen  wird. 

Iridammoniumyerbindungen. 

(551)  Iridosammoniumchlorid,Ir(NH8)sCl2,  erhält  man  durch 
Erhitzen  einer  Lösung  Yon  Iridochlorid  mit  überschüssigem  Ammonium- 
carbonat  und  Neutralisiren  mit  verdünnter  Salzsäure  als  gelbes,  kör- 
niges, in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Das  entsprechende  Hydroxyd  ist 
anbekannt  und  von  anderen  Salzen  nur  das  Sulfat  Ir(NHs)sS04  dar- 
gestellt, welches  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Schwefelsäure  erhalten 
wird  und  in  leicht  löslichen  orangefarbigen  Blättern  krystallisirt. 

Iridodiammoniumchlorid,  Ir(NH4)4Cl2,  entsteht  durch  anhal- 
tendes Kochen  des  vorhergehenden  Chlorids  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak. Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  als  weisslicher  Niederschlag  aus, 
der  durch  kochendes  Wasser  unter  Ammoniakverlust  zersetzt  wird. 
Das  Hydroxyd  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Das  Sulfat  wird 
aus  dem  Chlorid  erhalten  und  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen, 
welche  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  ver- 
puffen. 

Iridopentammoniumchlorid,  Ir2(NH3)xoCle.  Um  dieses  Salz 
darzustellen,  vermischt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Ammonium- 
iridochlorid  mit  dem  gleichen  Baumtheil  Ammoniak  und  lässt  in  ganz 
damit  gefüllten  und  verschlossenen  Flaschen  vier  Wochen  lang  an 
einem  warmen  Orte  stehen.  Die  rosenrothe  Lösung  wird  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  dann ,  mit  Salzsäure  gesättigt, 
eingedampft.  Das  sich  ausscheidende  krystallinische  Pulver  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem,  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuertem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  ist  ein  hell  fleischfarbiges, 
krystallinisohes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  das,  mit  Wasser  und 
Silberoxyd  erwärmt,  eine  rosenrothe,  alkalische  Lösung  des  Hydroxyds 
giebt,  aus  der  man  die  anderen  Salze  darstellt.  Dieselben  sind  fleisch- 
farbig, krystallinisch  und  neutral,  mit  Ausnahme  des  Carbonats, 
Ir2(NH8)io(C08)3  +  8H9O,  welches  alkalisch  reagirt. 

Irididiammoniumchlorid,  Ir(NH8)4Cl4.  Wenn  man  Iridos- 
ammonium Chlorid  allmälig  mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt  und 
erwärmt,  so  verwandelt  es  sich  in  Irididiammoniumchloronitrat, 
Ir (N H4)4 eis (N 03)2,  ^^^  ^^9  heissem  Wasser  in  gelblichen,  glänzenden 
Blättern  krystallisirt.  Setzt  man  überschüssige  Salzsäure  zu  seiner 
Lösung,  so  fällt  das  Chlorid  aus,  das  aus  kochendem  Wasser  in  violetten 
Octaedem  krystallisirt.  Aus  seiner  Lösung  fällt  Silbernitrat  nur  die 
Hälfte  des  Chlors;    verdampft  man  das  Chloronitrat  mit  verdünnter 
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Schwefelsäare ,   so  erh&lt  man  das  Chlorosulfat,  Ir(KH8)4Gl3S04 ,   in 
feinen  grünlichen  Nadeln  ^). 

Iridium  and  Schwefel. 

(552)  Iridinmmonosulfid,  IrS.  Das  Metall  verbrennt,  in 
Schwefeldampf  geglüht,  zu  dieser  Verbindung,  welche  wie  Bleiglanz 
aussieht. 

Iridinmsesquioxyd,  Ir2S3,  wird  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Lösung  eines  Iridosalzes  als  brauner  Niederscblag 
erhalten,  der  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  sich  leicht  in 
Kaliumsulfid  und  Salpetersäure  löst.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Antony  (Gaz.  chim.  23,  184)  besitzt  der  durch  Schwefelwasserstoff 
entstehende  Niederschlag  die  Zusammensetzung  2IrS2  -h  Ii^sSj. 

Iridiumdisulfid,  IrS2«  bildet  sich  beim  Glühen  des  pulyerformi- 
gen  Metalles  mit  Schwefel  und  Soda  und  bleibt  beim  Auswaschen  der 
Schmelze  mit  Wasser  als  schwarzes  Pulyer  zurück. 

Antony  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoffgas  auf  Chloriridiumlithium  (durch  Ueberleiten  von 
Chlor  über  ein  Gemenge  Ton  Iridium  und  Chlorlithium  erhalten)  bei 
einer  Temperatur  zwischen  4  und  7^  in  Form  einer  braunen  Masse, 
welche  gegen  Salzsäure  und  Salpetersäure  indifferent  und  unlöslich  in 
Sohwefelalkalien  ist.  Durch  Einwirkung  Yon  rauchender  Salpetersäure 
auf  dasselbe  bildet  sich  Iridiumsulfat  (Gaz.  chim.  23,  184). 

Iridium  und  Phosphor. 

(553)  Iridiumphosphid,  Ir2P,  bildet  sich  leicht,'  wenn  man  Phos- 
phor zu  auf  Weissgluth  erhitztes  Iridium  setzt,  wobei  die  Verbindung 
schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  stahlgranen  Masse  erstarrt,  welche 
fast  so  hart  wie  Rubin  ist,  von  Säuren  nicht  angegriffen  wird  und  an 
der  Luft  sich  nicht  verändert.  Erhitzt  man  sie  wiederholt  mit  Kalk, 
so  wird  ihr  der  Phosphor  entzogen,  welches  Verhalten  man  benutzt, 
um  Spitzen  von  Stahlfedern  und  andere  Gegenstände  aus  Iridium  dar- 
zustellen 2). 

Iridicyanide. 

(554)  Diese  Verbindungen,  welche  den  Ferricyaniden  entsprechen, 
sind  von  Martins  3)  genauer  untersucht  worden. 

Iridicyansäure,  H6lrj|(GN)ia,  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  sie  ist  sehr  leicht  in  Wasser 


1)  Ueber  die  Iridiumammoniak Verbindungen  vergl.  W.  Palmaer,  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Oes.  22,  15;  24,  2090.  —  ^)  Budley,  Chem.  News 45,  168. 
—  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  357. 
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und  Alkohol  löslich,  weniger  in  Aether,  aus  welchem  sie  sich  in  krj- 
stallinischen  Krusten  ausscheidet.  Sie  hat  eine  saure  Reaction  und  einen 
ekelerregenden  Geschmack;  Salzs&ure  föllt  aus  ihrer  Lösung  grünes 
Iridicyanid. 

Kaliumiridicyanid,  K6lr3(CN)i2,  wird  durch  Erhitzen  des  Me- 
talles mit  gelbem  Blutlaugensalz  oder  Schmelzen  von  Ammoniumiridi- 
chlorid  mit  Ealiumcyanid ,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  Baryumsalzes 
mit  Kaliumsulfat  erhalten.  Es  krystallisirt  in  tetragonalen ,  farblosen 
Prismen,  welche  leicht  in  Wasser  und  nicht  in  Alkohol  löslich  sind 
und  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  beim  Erhitzen  in  Chlor  und 
Salzsäuregas  nicht  angegriffen  wird. 

Bariumiridicyanid,  Ba3lrt(CN)is  +  18HjO.  Um  dieses  Salz 
darzustellen,  fallt  man  das  rohe  Kaliumsalz  mit  Kupfersulfat  und  zer- 
setzt den  Niederschlag  mit  Barytwasser;  es  bildet  harte,  durchsichtige, 
wahrscheinlich  tetragonale  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
an  der  Luft;  verwittern  und  von  Säuren  kaum  angegriffen  werden. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Iridiums. 

(555)  In  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  erzeugt  Salmiak  einen 
dunkelrothen,  krystallinischen  Niederschlag;  wenn  daher  Platinsalmiak 
dunkel  geförbt  ist,  so  zeigt  dies  an,  dass  er  iridiumhaltig  ist.  Von 
Platin  unterscheidet  er  sich  auch  dadurch,  dass  Kalilösung  aus  dem 
Chlorid  etwas  Kaliumiridichlorid  fällt  und  die  fttrblose  Lösung  beim 
Erwärmen  und  Luftzutritt  erst  röthlich  und  dann  blau  wird. 

Schwefelwasserstoff  entfärbt  die  Lösung  eines  Iridisalzes  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  dann  schlägt  sich  braunes  Sulfid  nieder, 
das  in  Ammoniumsulffd  löslich  ist. 

Quantitativ  bestimmt  man  Iridium  wie  Platin  als  Metall. 

Das  Atomgewicht  wurde  zuerst  von  Berzelius^)  durch  eine  ein- 
zige Analyse  des  Kaliumiridichlorids  festgestellt  und  daraus  zu  196,7 
berechnet.  Neuerdings  hat  aber  C.  Seubert^)  durch  eine  Reihe  sorg- 
fältiger Versuche  gefunden,  dass  es  192,5  ist. 

Palladium. 

Pd  =  106,24. 

(556)  Im  Jahre  1803  wurde  von  London  aus  ein  Gircular  aus- 
geschickt, ein  neues  Metall,  Palladium  genannt,  sei  bei  dem  Handlungs- 
hause Forster  zu  verkaufen.     Dasselbe  lautete: 

„Palladium  oder  neues  Silber,  besitzt  unter  anderen  Eigenschaften 
folgende,  aus  denen  hervorgeht,  dass  es  ein  neues  edles  Metall  ist. 


1)  Pogg.  Ann.  13,  435.  —  «)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  11,   1767. 
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„1.  Es  löst  sich  in  reinem  Scheidewasser  zu  einer  dnnkelrothea 
Flüssigkeit  2.  Eisenyiirol  sohlftgt  es  ans  dieser  Losong  im  regolini- 
schen  Zustande  nieder,  gerade  wie  Gold  aus  seiner  Lösung  in  Königs- 
wasser. 3.  Verdampft  man  die  Lösung,  so  erh&lt  man  einen  reihen 
Kalk,  der  sich  in  Salzs&ure  und  anderen  Säuren  löst.  4.  Ea  wird 
durch  Quecksilber  und  alle  Metalle,  ausgenommen  Gold,  Platin  und 
Silber,  gefällt.  5.  Nach  dem  Hämmern  hat  es  das  specif.  Gew.  11,3, 
aber  nachdem  es  ausgewalzt  ist,  11,8.  6.  In  einem  gewöhnlichen 
Feuer  läuft  die  Oberfläche  etwas  an  und  ikrhi  sich  blau;  aber  es  erlangt 
den  Glanz  wieder,  wie  andere  edle  Metalle,  wenn  man  es  stärker  erhitz 
7.  Selbst  bei  der  höchsten  Temperatur  eines  Schmiedefeuers  ist  es  kaum 
schmelzbar.  8.  Wenn  man  aber  das  erhitzte  Metall  mit  einem  Stück- 
chen Schwefel  berührt,  so  fliesst  es  so  leicht  wie  Zink.^ 

Cheneyix^),  welcher  glaubte,  es  stecke  ein  Betrug  dahinter,  kaufte 
den  ganzen  Yorrath  und  zog  aus  seiner  Untersuchung  den  Schluss,  es 
sei  ein  eigen thümlich  dargestelltes  Platinamalgam.  Hierauf  erschien 
ein  neues  Schreiben,  worin  eine  bedeutende  Belohnung  dem  versprochen 
wurde,  welcher  nach  Chenevix'  Angabe  oder  irgend  einem  anderen 
Verfahren  auch  nur  ein  Gran  darstellen  könne;  aber  Niemand  meldete 
sich,  und  yerschiedene  deutsche  Chemiker  versuchten  vergeblich,  das 
neue  Metall  darzustellen.  Wollaston^)  zeigte  dann  1804  an,  dass  er 
der  Entdecker  des  Palladiums  sei,  dessen  Namen  er  dem  1802  ent- 
deckten Planeten  Pallas  entlehnte;  er  beschrieb  zugleich  das  Verfahren, 
dasselbe  aus  dem  Platinerz  zu  gewinnen. 

Palladium  findet  sich  ziemlich  rein  mit  Platin  in  Brasilien  und  mit 
Gold  bei  Tilkerode  im  Harze.  Femer  ist  es  in  den  meisten  Platinerzen 
enthalten,  und  mit  Gold  legirt  kommt  es  an  verschiedenen  Orten  in 
Südamerika  vor.  Wilm  ')  berichtet  über  ein  Vorkommen  von  Palladium 
im  Kaukasus,  als  Palladiumgold. 

Um  Palladium  von  anderen  Platinmetallen  zu  trennen,  benutzt 
man  sein  Verhalten,  dass  es  von  Mercuricyanid  in  neutraler  Lösung 
als  Palladiumdicyanid  gefcLllt  wird.  Ein  anderes  Verfahren  gründet 
sich  darauf,  dass  Kaliumjodid  es  aus  der  Lösung  des  Dichlorids  als 
Palladiumdijodid  niederschlägt;  letztere  Reaction  hat  Bunsen  benutzt, 
um  aus  den  in  der  Petersburger  Münze  gewonnenen  Niederschlägen, 
welche  alle  anderen  Platinmetalle  enthalten,  reines  Palladium  darzo- 
steUen  ^). 

Einfacher  gewinnt  man  es  rein  aus  dem  im  Handel  vorkommenden 
Metall,  welches,  wie  auch  die  anderen  Platinmetalle,  in  den  Fabriken, 
in  welchen  Platin  verarbeitet  wird,  gewonnen  wird.  Ueber  die  Tren- 
nung der  Platinmetalle  im  Grossen  haben  Philipp*^)  und  Guyard*) 
Mittheilungen  gemacht. 

»)  Phil.  Trans.  1803,  p.  290.  —  «)  Ibid.  1804,  p.  428;  1805,  p.  818.  — 
8)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  4,  300.  —  *)  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  265.  — 
»)  Dingl.  polytechn.  Joum..  220,  95.  —  «)  Compt  rend.  56,  11T7. 
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Um  das  Handelsmetall  zu  reinigen,  kann  man  oben  erwähnte  Reac- 
tionen  benutzen ,  oder  man  setzt  zu  der  möglichst  säurefreien  Lösung 
Ammoniak,  bis  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und  leitet 
Salzsäure  ein,  welche  gelbes  Palladosammoniumchlorid  fällt,  während 
Kupfer  und  Eisen  in  Lösung  bleiben.  Der  gewaschene  Niederschlag 
hinterlässt  beim  Glühen  unter  starkem  Stäuben  schwammiges  Palladium, 
ebenso  erhält  man  das  Metall  durch  Glühen  des  Jodids,  Cyanids  oder 
des  Ammoniumpalladochlorids. 

(557)  Es  schmilzt  am  leichtesten  unter  den  Platinmetallen;  das 
geschmolzene  Metall  spratzt  beim  Erkalten  wie  Silber.  Seine  Farbe 
gleicht  der  des  Platins;  es  hat  das  specif.  Gew.  11,4  bei  22,5^  (Deyille 
und  Debray).  Bei  der  Schmelzhitze  des  Iridiums  fängt  es  an  zu 
kochen  und  stösst  unter  drehender  Bewegung  grüne  Dämpfe  aus,  welche 
sich  zu  einem  braunen,  aus  Metall  und  Oxyd  bestehenden  Beschlag 
verdichten. 

Palladium  ist  dimorph;  das  in  Brasilien  yorkommende  bildet 
gewöhnlich  Kömer,  unter  denen  sich  kleine  Octaeder  finden;  dasselbe 
enthält  etwas  Platin  und  Iridium  und  hat  das  specif.  Gew.  11,3  bis 
11,8;  das  vom  Harz  findet  sich  in  kleinen,  hexagonalen  Tafeln  zusammen 
mit  Bleiselenid  (weshalb  es  zuerst  für  Palladiumselenid  gehalten  wurde) 
auf  Gold  sitzend  und  wird  von  Dana^)  Allopalladium  genannt. 

Erhitzt  man  Palladium  zur  dunklen  Bothgluth,  so  läuft  es  violett 
und  blau  an;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  wieder  blank  und  bleibt 
es  auch ,  wenn  man  es  durch  Eintauchen  in  Wasser  rasch  abkühlt. 
Erhitzt  man  es  mit  dem  ELuallgasgebläse  zum  Sieden,  so  verbrennt 
es  mit  Funkensprühen;  es  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure,  besonders 
leicht,  wenn  dieselbe  salpetrige  Säure  enthält,  oder  wenn  das  Metall 
mit  Kupfer  oder  Silber  legirt  ist.  In  Schwammform  löst  es  sich  in 
Salzsäure  bei  Luftzutritt  und  das  compacte  Metall,  wenn  man  Chlor 
einleitet.  Es  ist  auch  in  kochender,  conceutrirter  Schwefelsäure  und 
in  geschmolzenem  saurem  Kaliumsulfat  löslich.  Das  Palladium  findet 
keine  ausgebreitete  Anwendung;  wegen  seiner  Unveränderlichkeit  an 
der  Luft  und  silberähnlichen  Farbe  benutzt  man  es  zur  Darstellung 
der  graduirten  Scalen  für  astronomische  Instrumente  und  als  dünnen 
Ueberzug  für  versilberte  Metallwaaren ,  da  es  die  Schönheit  der  Farbe 
nicht  beeinträchtigt  und  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschwärzt  wird, 
weshalb  es  auch  statt  Gold  von  Zahnärzten  benutzt  wird. 

Palladium  und  Wasserstoff. 

(558)  Palladiumhydrogenid,  PdjH.  Diese  Verbindung,  welche 
von  Graham  2)  entdeckt  wurde,  ist  schon  im  ersten  Bande  (s.  Wasser* 


1)  SyBt.  Min.  Ed.  5,  12.  —  «)  Phil.  Mag.  [4]  32,  516. 
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stofiQ  beschrieben  worden.  Sie  entsteht,  wenn  man  Wasserstoff  über 
das  rothglühende  Metall  leitet  oder  es  in  der  Kälte  mit  frei  werdendem 
Wasserstoff  in  Berührung  bringt;  seine  Bildung  findet  unter  Wärme- 
entwickelung  statt  ^);  es  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  reinen 
Metalles,  ist  sehr  zähe,  leitet  die  Elektricität  und  zeigt  deutlichen  Mag- 
netismus. Palladiumhydrogenid  hat  das  specif.  Gew.  11,06  und  die 
Eigenschaft,  wechselnde  Mengen  von  Wasserstoff  zu  absorbiren  ').  Ad 
der  Luft  erhitzt  es  sich  zuweilen  plötzlich  unter  Büdung  von  Wasser; 
gewöhnlich  ist  es  aber  an  der  Luft  und  im  Vacuum  unyeränderlich  UDd 
giebt  erst  beim  Erhitzen  Wasserstoff  ab. 

Um  die  Beladung  von  Palladium  mit  Wasserstoff  zu  zeigen,  ist 
der  von  Wo  hl  er')  angegebene  Apparat,  Fig.  200,  geeignet,  welchen 
er  wie  folgt   beschreibt:    „c  ist  ein    getheiltes  Rohr  von  wenigstena 

Fi^.  eoa. 


100 ccm  Inhalt,  das  in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  steht;  h  eine 
sehr  enge  Glasröhre,  deren  zweiter  Schenkel  bis  unter  das  Ende  deg 
Rohres  c  taucht;  a  ein  Rohr  zur  Aufnahme  des  Palladiums,  so  gestalte^ 
dass  es  in  einem  Gefasse  mit  einer  gesättigten  Chlorcalciumlösung  erhitzt 
werden  kann.'' 

„Dieses  Rohr  steht  durch  die  Trockenröhre  mit  einem  const&nt 
wirkenden  Wasserstoffapparate  oder  Gasbehälter  in  Verbindung.  Um 
den  Versuch  auszuführen,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise:  In  dss 
Rohr  a  giebt  man  1  bis  2  g  Palladium,  und  setzt  es,  während  das  eine 
Ende  noch  offen  bleibt,  mit  dem  Wasserstoffapparat  in  Verbindung- 
Während  es  in  der  siedenden  Salzlösung  steht,  lässt  man  längere  2^it 
(arsenfreies)  Wasserstoffgas  durch  den  Apparat  streichen.    Unterdessen 


1)  Favre,  Compt. rend. 71, 214.  —  ■)Troost  u.  Hautefeoille,  Compt- 
rend.  78.  686.  —  3)  Liebig's  Ann.  184,  130. 
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füllt  man  das  Rohr  c  mit  Wasser,  was  durch  Saugen  bei  h  mit  Hülfe 
des  Qnetschhahnes  leicht  zu  bewirken  ist." 

„Nacb  etwa  V2  Stunde  nimmt  man  die  Salzlösung  weg  und  lässt 
das  Palladium  langsam  erkalten,  während  man  noch  fortwährend  Gas 
langsam  darüber  streichen  läset.  Nach  völligem  Erkalten  unterbricht 
man  den  Gasstrom  durch  Schliessen  des  Hahnes  von  d,  verbindet  das 
andere  Ende  des  Rohres  a  mit  der  Glasröhre  h  und  löst  den  Quetschhahn/ 

„Erhitzt  man  nun  mittelst  einer  Gasflamme  das  Palladium,  so  wird 
der  eingeschlossene  Wasserstoff  wieder  frei  und  erfüllt  das  Rohr  c. 
Lässt  man  das  Metall  wieder  erkalten,  so  nimmt  es  beim  Eintritt  einer 
gewissen  Temperatur  wieder  allen  Wasserstoff  auf  und  das  Wasser  steigt 
wieder  bis  an  die  Mündung  des  Rohres  c.  —  Der  Apparat  könnte  also, 
wenn  er  gut  schliesst,  zu  beliebiger  Wiederholung  des  Versuches  stehen 
bleiben,  namentlich  bei  Anwendung  von  Glashähnen  statt  der  Kaut- 
schukverbindungen. " 

Mit  Hülfe  eines  Projectionsapparates  lässt  sich  die  Absorption  von 
Wasserstoff  durch  Palladium  in  interessanter  Weise  demonstriren,  wenn 
man  in  einen  kleinen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Glastrog 
einerseits  einen  spiralförmig  aufgerollten  Palladiumdraht  und  anderer- 
seits ein  Stückchen  Platinblech  eintaucht  und  ersteren  mit  dem  nega- 
tiven und  das  Platin  mit  dem  positiven  Pol  einer  Stromquelle  verbindet. 
Sohliesst  man  den  Strom,  so  beobachtet  man  auf  der  Projectionswand 
am  Platinpol  das  Auftreten  einer  Unzahl  kleiner  Gasbläschen,  während 
am  Palladiumpol  kein  Gas  sichtbar  ist.  Ist  das  Palladium  mit  Wasser- 
stoffgas gesättigt,  so  tritt  erst  Gasentwickelung  ein.  Dreht  man  nun  die 
Pole  um,  so  dass  Sauerstoff  am  Palladiumpol  auftritt,  so  wird  das  Sauer- 
stoffgas zunächst  zur  Oxydation  des  Wasserstoff- Palladiums  benutzt, 
in  Folge  dessen  wiederum  keine  Gasentwickelung  sichtbar  ist;  desto 
reichlicher  ist  dies  am  Platinpol  der  Fall,  an  welchem  die  doppelte 
Menge  Gas  wie  im  ersteren  Falle  entwickelt  wird.  Ist  aller  Wasser- 
stoff im  Palladium  oxydirt,  so  treten  die  Sauerstoffbläschen  der  ganzen 
Länge  des  Drahtes  nach  auf.  Das  Palladium  ist  nunmehr  wieder  fähig, 
neue  Mengen  von  Wasserstoff  zu  verdichten. 

Bringt  man  mit  Wasserstoff  beladenes  Palladiumblech  in  ein 
Reagenzröhrchen ,  das  man  mit  einem  spitz  ausgezogenen  Röhrchen 
verschliesst  und  erhitzt,  so  entwickelt  sich  so  viel  Wasserstoff,  dass 
man  eine  2  cm  lange  Flamme  etwa  zwei  Minuten  brennend  erhalten 
und  schliesslich  den  in  dem  Röhrchen  zurückbleibenden  mit  Verpuffung 
verbrennen  kann. 

Da  das  specifische  Gewicht  des  Palladiumhydrogenids  geringer  als 
das  des  Metalles  ist,  so  findet  bei  seiner  Bildung  Ausdehnung  statt,  welche 
man    in    verschiedener  Weise   zeigen    kann.       Nach  Poggendorff*) 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  2,  74.     Vergleiche  auch:  De  war,  Phil. 
Mag.  [4]  37,  424  and  C.  Roberts,  ibid.  38,  5U 
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bringt  man  eine  sehr  dünne  Palladiumplatte  und  ein  Stück  Platinblech 
in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  dieses  Plattenpaar  mit  einer 
kleinen  Grove' sehen  Batterie  von  zwei  Elementen  in  der  Weise,  dass 
sich  das  Palladium  mit  Wasserstoff  beladen  muss.  Schon  nach  wenigen 
Minuten  biegt  es  sich  vom  Platin  ab  und  krümmt  sich  beträchtlich; 
dann  fangt  es  an,  sich  wieder  gerade  zu  biegen,  und  endlich  tritt  eine 
entgegengesetzte  Krümmung  ein,  bis  es  mit  dem  Platin  in  Berührang 
kommt,  wodurch  der  elektrolytiBche  Vorgang  sein  Ende  erreicht.  Der 
Grund  der  doppelten  Krümmung  ist  der,  dass  sich  erst  die  eine  und 
dann  die  andere  Seite  der  Platte  mit  Wasserstoff  sättigt  Nimmt  man 
das  Metall  aus  der  Flüssigkeit,  sobald  das  Maximum  der  ersten  Krüm- 
mung erreicht  ist,  spült  es  ab,  trocknet  es  und  erhitzt  es  dann,  so 
krümmt  es  sich  im  entgegengesetzten  Sinne  so  rasch,  dass  die  Platte 
sich  förmlich  aufrollt. 

Ein  anderer  Apparat,  um  diese  Erscheinungen  in  der  Vorlesung 
zu  zeigen,  ist  von  H.  Schiff  beschrieben  worden  ^). 

Wenn  glühendes  Palladium  in  Knallgas  gebracht  wird,  so  vereinigen 
sich  die  Gase  ohne  Explosion,  und  bringt  man  es  in  eine  Weingeist- 
oder Gasflamme,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  dicken  Russschicht.  Eine 
ähnliche  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  Palladiumschwamm  in  einem 
Strome  von  Aethylen  erhitzt,  welches  dann  in  seine  Elemente  zerfallt, 
und  zwar  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  d£r  das  Gas  für  sich  ganz 
unverändert  bleibt 

Palladium  und  Sauerstoff. 

(559)  Palladiumhemioxyd,  PdjO,  ist  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  sich  beim  Glühen  der  folgenden  Verbindungen  bildet;  erhitzt 
man  es  zur  dunkeln  Rothgluth  in  Wasserstoff,  so  erglüht  es  intensiv, 
und  Wasserdampf  entwickelt  sich  mit  explosionsartiger  Heftigkeit. 
Säuren  verwandeln  es  in  das  Metall  und  ein  Palladosalz  '). 

Palladiummonoxyd,  PdO,  entsteht  beim  Glühen  des  Nitrats 
oder  eines  anderen  Palladiumsalzes  mit  Kaliumcarbonat  oder  durch 
anhaltendes  schwaches  Glühen  von  Palladiumschwamm  im  Sauerstoff- 
strome (Willm^).  Das  nach  ersterem  Verfahren  dargestellte  Oxjdul 
bildet  dem  Braunstein  ähnliche,  metallglänzende  Stücke,  die  ein 
schwarzes  Pulver  geben,  während  das  aus  Palladiumschwamm  erhaltene 
ein  blaugrünes  Pulver  bildet,  welches  in  Königswasser  unlöslich  ist 
Es  wird  beim  heftigen  Glühen  zu  Metall  reducirt  und  von  Wasserstoff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Versetzt 
man  ein  Palladosalz  mit  Natriumcarbonat ,  so  fällt  dunkelbraunes 
Hydroxyd  aus,  welches  sich  leicht  in  Säuren  löst,  das  wasserfreie  Oxyd 
aber  erst  nach  längerem  Kochen. 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  1727.  ^  ^)  Kane,  PhiL  Trans.  1842, 
1,  276.  —  8)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  220. 
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Palladium dioxyd,  PdOg,  erh&lt  man  durch  Kochen  Yon  Palla- 
diumammoniumchlorid mit  Natronlauge  als  schwarzes  Pulver,  das  heim 
Erhitzen  sich  zunächst  in  das  Monoxyd  yerwandelt.  Löst  man  das 
Doppelsalz  in  kalter  Kalilauge,  so  fallt  beim  Stehen  gelbbraunes  Hydr- 
oxyd als  gallertartiger  Niederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  Säuren  löst. 


Palladosalze. 

(560)  Dieselben  haben  eine  grüne,  rothe  oder  braune  Farbe  und 
schmecken  zusammenziehend,  aber  nicht  metallisch. 

Palladochlorid,  PdCl2,  wird  durch  Erhitzen  des  Sulfids  in  trocke- 
nem Chlor,  theils  als  rosenrothes  Sublimat,  theils  in  nicht  sublimirten 
granatrothen  Krystallen  erhalten,  welche  sich  langsam,  aber  Yollständig 
in  Wasser  lösen.  In  Lösung  erhält  man  es  auch  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Chlor  und  Salzsäure  auf  das  Metall;  beim  Eindampfen 
über  Aetzkalk  erhält  man  rothbraune  Prismen  von  PdCls  -}~  ^HgO. 
Es  yerliert  sein  Wasser  durch  gelindes  Erhitzen,  und  das  wasserfreie 
Chlorid  bleibt  als  schwarzbraune  Masse,  welche  leicht  ohne  Zersetzung 
schmilzt,  zurück.  Bei  Rothgluth  schmilzt  es,  und  giebt  die  Hälfte 
seines  Chlors  ab,  wobei  sich  das  Monochlorid,  Pd^Cl^,  bildet,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  rothbraunen,  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
die  ein  hellrothes  Pulver  giebt,  sehr  zerfliesslich  ist  und  sich  in  wässe- 
riger Lösung  zum  Theil  unter  Abscheidung  des  Metalles  zersetzt. 

Palladochlorid  bildet  mit  anderen  Chloriden  Doppelsalze. 

Kaliumpalladochlorid,  K3PdCl4,  erhält  man  durch  Auflösen 
des  Metalles  in  mit  Salpeter  versetzter  Salzsäure,  oder  wenn  man  die 
Lösung  des  Metalles  in  Königswasser  durch  Abdampfen  von  der  über- 
schüssigen Säure  befreit  und  dann  Kaliumchlorid  zugiebt  und  ferner 
durch  Glühen  des  Kaliumpalladichlorids.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  wenig 
in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  welche  nach 
der  Richtung  der  Hauptaxe  betrachtet  roth  und  nach  den  übrigen 
Richtungen  hellgrün  erscheinen  ^). 

Ammoniumpalladochlorid,  (NH4)3PdCl4,  entsteht  beim  Ab- 
dampfen einer  Lösung  des  Chlorids  mit  Salmiak  und  bildet  bronzegelbe, 
farbenspielende  Prismen  oder  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  dunkel- 
rother  Farbe  lösen. 

Pallad ojodid,  PdJ^,  erhält  man  durch  Fällen  des  Chlorids  mit 
Kaliumjodid  als  schwarzen,  flockigen  Niederschlag,  der  an  der  Luft 
getrocknet  eine  leicht  zerreibliche  Masse  mit  muscheligem  Bruch  bildet 
und  sich  etwas  in  Jodwasserstoff  und  leicht  in  Kaliumjodidlösung  mit 


1)  Ueber    Doppelbromüre    des    PalladiumB    siehe    E.   Smith    und 
Wallace,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  6,  380. 
Botooe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    IL  54 
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weinroiher  Farbe  löst.  Schon  bei  100^  föngt  es  an,  sich  unter  Jodabgabe 
zu  zersetzen  und  zerfällt  yollst&ndig  zwischen  300  und  360^  Die 
Lösung  in  Kaliumjodid  liefert  beim  Eindampfen  sohwarzgraae,  zerfliess- 
liehe  Würfel. 

Palladosulfat,  PdS04  +  H^O,  gewinnt  man  durch  Auflösen  des 
Hydroxyds  in  Schwefelsäure  oder  des  Metalles  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure; es  bildet  undeutliche,  olivengrüne,  zerfliessliche  Krystalle. 
Viel  Wasser  zersetzt  es  unter  Bildung  des  basischen  Salzes  Pd(S04) 
-\-  7Pd(0H)a,  das  ein  braunes,  unlösliches  Pulver  ist. 

Natriumpalladosulfit,  NaePdCSOj)«  -f  2H,0,  erhält  man  als 
weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  Natronlauge  zu  einer 
mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  Lösung  des  Chlorids  setzt. 

Palladinmnitrat,  Pd(N03)8,  entsteht  durch  Auflösen  des  Metalles 
oder  Oxyds  in  Salpetersäure  und  krystallisirt  in  langen,  braungelben, 
rhombischen  Prismen,  die  wahrscheinlich  Wasser  enthalten  und  sehr 
zerfliesslich  sind.  Wasser  schlägt  aus  der  Lösung  ein  braunes  Pulver 
von  Pd(N03)a  +  3  Pd(OH)j  nieder. 

Palladocyanid,  Pd(CN)2,  wird  als  weissgelber  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid  zu  der  Losung 
eines  Palladosalzes  setzt;  es  löst  sich  in  Kaliumcyanid  zu  Kalium- 
palladocyanid,  E3Pd(CN)4  -|-  6  H3O,  welches  in  wasserhellen,  dünnen, 
rhombischen  Prismen  krystallisirt. 

Palladi  salze. 

(561)  Obgleich  sich  das  Dioxyd  leicht  in  Säuren  löst,  so  kennt  man 
doch  keines  seiner  einfachen  Salze  im  reinen  Zustande,  da  dieselben 
sich  leicht  in  Palladosalze  verwandeln. 

Palladichlorid,  PdCU,  erhält  man  durch  Auflösung  des  Metalles 
in  concentrirtem  Königswasser;  die  braune  Lösung  enthält  jeden- 
falls die  dem  Platinichlorwasserstofi^  analoge  Palladichlorwasserstoff- 
säure. 

Kaliumpalladichlorid,  K2PdCle,  erhält  man  auf  Zusatz  von 
Kalium  chlorid  zu  der  Lösung  des  MetaUes  in  überschüssigem  Königs- 
wasser und  vorsichtiges  Abdampfen,  oder  wenn  man  die  mit  Gblor 
gesättigte  Lösung  von  Palladiumchlorid  mit  überschüssigem  Kalinm- 
chlorid  fällt.  Es  bildet  zinnoberrothe  oder  braunrothe  OctaSder  mit 
Würfelflachen,  welche  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  ohne  Zersetzung 
löslich  sind,  sich  aber  nicht  in  Wasser,  das  die  Chloride  der  Alkali- 
metalle enthält,  noch  in  Alkohol  lösen. 

Ammoniumpalladichlorid,  (NH4)9PdCl6,  ist  ein  hochrothes, 
aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehendes  Krystallpulver,  das  man 
durch  Fällung  der  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  des  Chlorids  erhält 
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Uebergiesst  man  es  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  stürmische  Ent- 
wickelang von  Stickstoff  ein  und  es  bildet  sich  Ammoninmpallado- 
chlorid: 

SCNHJaPdCl«  +  2NHs  =  3(NH4),PdCl4  +  6HC1  -f  Nj. 

Palladinitrite. 

(562)  Kaliumpalladinitrit,  K^PdCNO,)«,  erhält  man  auf 
Zusatz  Yon  Kaliumnitrit  zu  einer  heissen  Lösung  yon  Kaliumpallado- 
chlorid  in  klaren,  gelben  Prismen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
krystallisirt  es  mit  zwei  Molecülen  Wasser  in  gelben  Tafeln,  die 
leicht  yerwittem.  Von  S&uren  wird  es  in  der  K&lte  nur  langsam 
zersetzt. 

Durch  Einwirkung  Yon  Salzs&ure  auf  Kaliumpalladiumnitrit  ent- 
steht eine  sehr  beständige  Doppelverbindung  von  der  Zusammensetzung 
PdCNGj^KsClg.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  durch  Einwir- 
kung von  Kaliumnitrit  auf  PdCl4K3,  oder  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
palladinmnitrit  auf  dieses  Salz  ^). 

Silberpalladinmnitrit,  Ag2Pd(NOs)4,  wird  durch  Fällen  des 
Kaliumsalzes  mit  Silbemitrat  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten, 
der  aus  heissem  Wasser  in  dunkelgelben,  gestreiften  Prismen  krystallisirt. 

Palladammoninmverbindungen. 

(563)  Dieselben  sind  von  H.  Müller^  näher  untersucht  worden 
uud  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Palladosalze;  sie 
bilden  zwei  Reihen,  welche  er  als  Palladamin-  und  Palladiaminsalze 
bezeichnete,  die  aber  jetzt  Palladosammonium-  und  Palladodiammo- 
niumverbindungen  genannt  werden. 

Palladosammoniumhydroxyd,  Pd(NHs)9(OH)9,  erhält  man 
durch  Zersetzung  des  Sulfats  mit  Barytwasser  oder  des  Chlorids  mit 
Silberoxyd  und  Wasser.  Die  gelbe  Lösung  trocknet  über  Schwefelsäure 
zu  einer  krystallinischen,  ockergelben  Masse  ein.  Die  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch,  absorbirt  begierig  Kohlendioxyd,  schmeckt  herb  und 
erzeugt  auf  der  Zunge  Unempfindlichkeit  des  berührten  Theils.  Sie 
fällt  Kupfer-  und  Silbersalze  und  zersetzt  Ammoniumsalze  beim 
Kochen. 

Palladosammoniumchlorid,  Pd(NU3)aCl3,  gewinnt  man  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  Palladochlorid  und  Ein- 
dampfen, oder  besser  Fällen  mit  Salzsäure  in  feinen,  gelben  Nadeln, 
welche  aus  glänzenden,  an  einander  gereihten  Octaedem  bestehen  und 
in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 


1)  Vernes,  Gompt.  rend.  115,  111.  —  ^)  Ann.  Cham.  Pharm.  86,  341. 
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PalladosammoniamBulfat,  Pd(NH3)9S04,  stellt  man  dnrcli 
Zersetzung  des  Chlorids  mit  Silbersolfat  dar;  es  ist  ziemlich  leicht  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen,  orangegelben  Octaedem. 

PalladodiAmmoniumhydroxyd,  Pd(NHs)4(OH)2,  erhilt  man 
durch  Zersetzung  des  Sulfats  mit  Barytwasser  als  farblose,  krystalli- 
nische  Masse,  deren  wässerige  Lösung  stark  alkalisch  ist,  die  Salze  des 
Kupfers,  Eisens,  Kobalts,  Nickels  und  Aluminiums,  aber  nicht  die  des 
Silbers,  fällt  und  Ammoniumsalze  zersetzt. 

Palladodiammoniumchlorid,  Pd(NH3)4Cls,  bildet  sich  beim 
wiederholten  Eindampfen  des  Palladochlorids  mit  Ammoniak  und  kry- 
stallisirt in  farblosen,  grossen,  vierseitigen,  monoklinen  Prismen,  welche 
leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Palladodiammoniumsulfat,  Pd(NHs)4S04  +  HsC  krystaUi- 
sirt  in  grossen,  vierseitigen  Prismen  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Ausser  diesen  sind  noch  verschiedene  andere  Palladammoniumsalze 
bekannt,  welche  alle  gut  krystallisiren. 

Cyanide  des  Palladiums. 

(564)  Palladocyanid,Pd(C N)s,  ist  ein  blassgelber  Niederschlag, 
welcher  entsteht,  wenn  man  eine  nicht  zu  verdünnte  und  keine  freie 
Säure  enthaltende  Lösung  eines  Palladosalzes  mit  einer  Lösung  von 
Quecksilbercyanid  versetzt.  Seine  Lösung  in  Kaliumcyanid  giebt  beim 
Verdampfen  wasserhelle,  dQnne,  rhombische  Säulen  von  Kalium- 
palladocyanid,  K3Pd(CN)4  -f-  BHsO,  oder  auch  kleine  Täfelchen  von 
K3pd(CN)4  4~  H3O.  Das  Cyanid  ist  auch  in  Säuren  und  Ammoniak 
löslich;  aus  der  letzteren  Lösung  erhält  man  Nadeln  oder  perlglänzende 
Krystallschuppen  von  Palladosammoniumcyanid,  Pd(NHs)2(CN)j. 

Palladium  und  Schwefel. 

(565)  Palladiumhemisulfid,  Pd^S,  erhält  man  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Palladosammoniumchlorid  mit  Soda,  Schwefel  und 
Salmiak  als  eine  graue,  geschmolzene  Masse,  die  krystallinisch  und  anf 
den  Bruchflächen  lebhaft  metallglänzend  ist  und  selbst  von  Königs- 
wasser nur  langsam  angegrififen  wird. 

Palladiummonosulfid,  PdS,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Metalles 
in  Schwefeldampf  unter  Erglühen  und  bildet  eine  bläulich-weisse,  harte, 
metallglänzende  Masse  mit  blätterigem  Bruch,  die  sich  bei  Rothglath 
an  der  Luft  nur  langsam  oxydirt.  Als  schwarzen  Niederschlag  erhält 
man  es  durch  Fällen  eines  Palladosalzes  mit  Schwefelwasserstoff. 

Palladiumdisulfid,  PdS2.  Schmilzt  man  die  vorhergehende 
Verbindung  mit  Soda  und  Schwefel,    so  bildet  sich  Natriumthio- 
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palladat,  Na^PdSs,  das  in  rothbraanen,  schwach  metallisch  gl&nzen- 
den  Nadeln  krystallisirt  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Bildung  des 
Disulfids,  welches  ein  krystallinisches,  schwarzbraunes  Pulver  ist,  das 
sich  leicht  in  Königswasser  löst,  und  in  Kohlendioxyd  erhitzt,  erst  in 
das  Monosulfid,  und  bei  höherer  Temperatur  in  das  HemisuMd  übergeht. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Palladiums. 

(366)  Charakteristisch  für  dieses  Metall  ist,  dass  aus  seinen  Salz- 
lösungen Queoksübercyanid  gelbweisses  Palladiumcyanid  fallt,  das  in 
Salzsäure  und  Ammoniak  löslich  ist,  und  dass  Kaliumjodid  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Palladiungodid  erzeugt,  welcher  in  Salz- 
säure unlöslich  ist.  Durch  diese  Reactionen  lässt  es  sich  Yon  allen 
Metallen,  mit  Ausnahme  you  Kupfer,  trennen;  das  letztere  kann  man 
nach  Wo  hier  aus  der  mit  Schwefeldioxyd  gesättigten  Lösung  vorher 
als  Cnprothiocyanat  fällen.  Quantitativ  bestimmt  man  Palladium  als 
Metall,  entweder  elektrolytisch  ^)  oder  durch  Glühen  des  Cyanids  oder 
des  Jodids. 

Das  Atomgewicht  des  Palladiums  wurde  von  Berzelius^)  durch> 
Analyse  des  Kaliumpalladochlorids  zuerst  ermittelt.  Neuere  Bestim- 
mungen von  Bailey  und  Lamb,  Kessler  und  Smith,  sowie  Joly 
und  Leidig  führten  zu  den  Werthen  106,9  und  105,4.  Die  letzten 
Bestimmungen  rühren  von  E.  H.  Keiser  und  M.  B.  Breed  her,  welche 
gewogene  Mengen  von  Palladiumammoniumchlorid,  Pd(NH3Cl)3,  durch 
Reduction  im  WasserstofiFstrome  in  Metall  überführten.  Dieselben 
gelangten  zu  der  Zahl  106,246. 

Platin. 

Pt  =  194,3. 

(567)  Dieses  Metall  scheint  zuerst  im  16.  Jahrhundert  beobachtet 
worden  zu  sein;  denn  Scaliger,  welcher  1558  starb,  bekämpfte  in 
seiner  Schrift  „Exercitationibus  exotericis  de  subtilitate**  den  Cardanus 
und  auch  dessen  Ansicht,  dass  alle  Metalle  schmelzbar  seien;  denn  in 
den  Bergwerken  Dariens  habe  man  eine  metallische  Substanz  gefunden, 
„quod  ntillo  igni,  nuUü  Hispanicis  artibuSy  hactenus  liquescere  potuit**. 
Da  nun  sich  in  dieser  Gegend  Platin  findet,  so  ist  es  äusserst  wahr- 
scheinlich, dass  der  von  Scaliger  erwähnte  Körper  dieses  Metall  war; 
aber  erst  200  Jahre  später  wurde  es  näher  beachtet,  und  von  nun  an 
beschäftigten  sich  die  Chemiker  fortwährend  mit  ihm.  Bestimmt  wird 
seiner  von  Don  Antonio  de  Ulloa,   welcher  an  der  französischen 


1)  Classen,   Qaant  Analyse  durch  Elektrolyse,    4.  Aufl.,    8.  194.  — 
^)  Amer.  Ohem.  Soc.  16,  SO. 
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Expedition  zur  OradmesBang  theilnahm,  in  dessen  1748  erschienenen 
^Relacion  historica  del  Viage  a  la  Ameriea  mendional*'  als  eines  nnbe- 
arbeiteten  metallischen  Steines  erwähnt,  welcher,  wenn  er  in  grösserer 
Menge  mit  Gold  vorkomme,  das  Ausschmelzen  desselben  verhindere. 
•Als  eigenthamliches  Metall  wurde  es  1760  von  Watson  beschrieben, 
welcher  es  neun  Jahre  vorher  von   Charles  Wood   erhalten   hatte. 
Derselbe  brachte  es  von  Jamaika  mit,  wohin  es  von  Garthagena  in 
Darien  gekommen,  und  Watson  betrachtete  es  als  HalbmetaU;  genauer 
untersucht  wurde  es  zunächst  von  Scheffer^),  der  es  aus  dem  Gold- 
sande des  Flusses  Pinto  in  Südamerika  erhalten  hatte  und   in  den 
Abhandlungen    der    Stockholmer  Akademie    fOr    1752    seine  Unter- 
suchungen veröffentlichte,    welche  der  Ueberschrift  zufolge    handeln 
„von  dem  weissen  Gold,  oder  siebenten  Metall,  in  Spanien  Piatina  del 
IHfUo,  kleines  Silber  vom  Pinto,  genannt**  (Ploto,  Silber).    Er  beschreibt 
seine  Unlöslichkeit  in  Scheidewasser  und  seine  Löslichkeit  in  Königs- 
wasser, sowie  dass  es  daraus  wieder  durch  Quecksilber  gefallt  werde. 
Er  fand  es  im  stärksten  Ofenfeuer  unschmelzbar  und  giebt  an,  man 
könne  es  mit  Metallen  legiren  und  mit  Arsenik  schmelzen.     Elr  hält 
.die  Piatina  für  ein  wahres,  edles  Metall.    Lewis*)  veröffentlichte  dann 
eine  Reihe  von  Arbeiten  über  Platin,  und  in  den  Schriften  der  Beziiner 
Akademie  für  1757  erschien  eine  Untersuchung  von  Marggraf,  ans 
der  hervorzuheben  ist,  dass  er  die  später  filr  die  analytische  Chemie 
so  wichtig  gewordene  Beobachtung  machte,  dass  die  Platinsolution  mit 
den  Laugensalzen,  ausser  dem  Mineralalkali  (Natron),  eine  orangegelbe 
Fällung  gebe.     In  den  Schriften  der  Pariser  Akademie  für  1758  folgt 
dann  eine  Arbeit  von  Mac  quer  und  Baume,  in  welcher  unter  Anderem 
angegeben  ist,  dass  man  Platin  im  Focus  eines  starken  Brennspiegels 
schmelzen  könne,  und  dass  das  Metall  früher  so  selten  gewesen  sei, 
weil  die  spanische  Regierung'  verboten  hatte,    es  in  den  Handel  zn 
bringen,  da  es  zur  Terfälschung  von  Gold  benutzt  wurde,  dem  man 
ziemlich  viel  zusetzen  kann,  ohne  dass  es  die  Farbe  merklich  ändert. 
Weitere  Untersuchungen  wurden  von  Cronstedt  1764  und  von  Berg- 
man  1777  in  den  Schriften  der  schwedischen  Akademie  veröffentlicht; 
der  Letztere  ermittelte  namentlich  genauer  das  Verhalten  der  Platin- 
lösung gegen  Alkalien.     Gegen  1772  beschäftigte  sich  auch  der  knr- 
pfiQzische  Gesandte,  Graf  von  Sickingen  in  Paris,  fleissig  mit  diesem 
Metall,  stellte  zuerst  Platinblech  und  Platindraht  dar  und  fand,  dass 
mit  Silber  legirtes  Platin  in  Salpetersäure  löslich  ist.     Seine  Yersuche 
wurden  der  Akademie  1778   mitgetheilt,  und  im  Deutschen  erschien 
darüber  1782  seine  Abhandlung:  „Versuche  über  die  Platina.^ 

Alle  diese  sowie  noch  spätere  Arbeiten  wurden  mit  südamerika- 
nischem Platin  angestellt;  1819  fand  man  in  den  Goldwäschereien  am 
Ural  Kömei'  eines  weissen  Metalles,  welches  1823  als  Platin  erkannt 


^)  Phil.  Trans.  1750.  —  >)  Phil.  Trans.  1754,  p.  638. 
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wurde.  Diese  Entdeckung  gab  Veranlassung  ziu.  der  Reise  ^  welche 
Humboldt,  G.  Rose  und  Ehrenberg  1829  zur  wissenschaftlichen 
Erforschung  dieses  Oebietes  unternahmen.  Das  gediegene  Platin  ist 
selten  rein;  man  hat  solches  bi«  jetzt  nur  in  Brasilien  mit  Pälladium- 
kömem  zusammen  gefunden.  :  Daa  gewöhnliche  Platinerz,  wie  es 

Pig.  201. 


genannt  wird,  enth&lt  alle  anderen  Metalle  dieser  Gruppe,  sowie  Eisen 
und  Kupfer  u.  s.  w.  Es  findet  sich  selten  in  Würfeln  oder  Getanem, 
gewöhnlich  in  Körnern,  manchmal  in  grösseren  Klumpen  im  Flusssande 
oder  Schuttlande  in  Ohoco,  Neugranada,  Brasilien,  Peru,  Califomien, 
JBorneo,  Ostindien,  Australien  und  an  yerschiedenen  Orten  am  Ural, 
-welclie,  besonders  Nischny-Tagilsk  und  der  Kreis  Gloroblagodatski,  die 
gröBste  Ausbeute  liefern.     Die  grösste  Masse,  welche  bislang  gefunden 
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wurde,  befindet  sich  im  Demidow-Maseum  in  St.  Petersburg  und  wiegt 
7,837  kg. 

Im  Jahre  1894  wurde  in  Nischny-Tagilsk  ein  Klumpen  Platinerz 
im  Gewichte  tob  6,876  kg  (einem  Werthe  von  rund  10000  Mk.  ent- 
sprechend) gefunden.     Das  Stück  lag  im  Flusssande,  in  welchem  das 

Fig.  202. 


feine  weisse  Platin  gefunden  wird.  Das  Erz  ging  in  den  Besitz  der 
Platinschmelze  von  G.  Siebert  in  Hanau.  Fig.  201  (a.  y.  S.)  und 
Fig.  202  zeigen  die  Abbildung  dieses  äusserst  seltenen  Fundes.  Nach 
einer  Privatmittheilung  des  Herrn  Siebert  hat  das  Erz  folgende 
Zusammensetzung : 
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Platin 87,3  Proc, 

Iridium 0,7     „ 

Rhodium 0,3     „ 

Palladium 0,5     ^ 

Ruthenium ••      0,4     „ 

Unlösl,  Osminmiridium  ...       0,9     „ 

Eisen 9,0     „ 

Sand .       0,8     „ 

99,9  Proc. 
Im  Ural  hat  man  Platin  auch  mit  Chromeisenstein  im  Serpentin 
und  in  Brasilien  mit  Gold  im  Syenit  gefunden  ^).  Seltener  kommt  es  an 
anderen  Orten  Yor,  wie  in  Bomeo,  welches  j&hrlich  300  bis  400  kg 
liefert.  Man  hat  es  auch  in  der  Grafschaffc  Wicklow  in  Irland,  in 
Lappland«  Califomien  und  anderen  Orten  in  den  Vereinigten  Staaten 
aufgefunden.  Viele  Mineralien  enthalten  es  in  kleiner  Menge,  wie  die 
der  Alpen,  weshalb  der  Rheinsand  etwa  0,0004  Proc.  Platin  enthält. 
Da  es  auch  spuren  weise  in  Blei-  und  Silbererzen  vorkommt,  so  ist  es 
gewöhnlich  nebst  Palladium  in  allem  Silber  enthalten.  In  dem  Blick- 
silber Yon  Commem  und  Mechernich  in  der  Eifel  fand  Rö ssler 
0,0058  Proc.  Platin  und  0,0053  Proc.  Palladium. 

Im  Folgenden  ist  die  Zusammensetzung  yerschiedener  Sorten  von 
Platinerz  gegeben,  welche  Ton  Deville  und  Debray')  analysirt 
wurden : 

Fundort  (ßäd^^ka)      Oalifornien  Oregon  Ural 

Platin 86,20  85,50  51,45  76,40 

Gold 1,00  0,80  0,85  0,40 

Eisen 7,80  6,75  4.30  11,70 

Iridium 0,85  1,05  0,40  4,30 

Ruthenium     .    .    .     1,40  1,00  0,65  0,30 

PaUadinm  ....     0,50  0,60  0,15  1,40 

Kupfer 0,60  1,40  2,15  4,10 

Osmiumiridium  .    .     0,95  1,10  37,30  0,50 

Sand 0,05  2,95  3,00  1,40 

99,35  101,15  100,25  100,50 

Die  als  Osmiumiridium  bezeichnete  Substanz  ist  eine  Legirung  von 
Osmium  und  Iridium,  welche  von  Königswasser  nicht  angegriffen  wird; 
der  Sand  enthält  Quarz,  Chromeisenstein,  Hyacinth,  Spinell  und 
Titaneisenerz. 

(568)  Die  Sohwerschmelzbarkeit  des  Platins,  sowie  seine  Wider- 
standsfähigkeit gegen  die  meisten   Reagentien  haben  es   schon    früh 


^)  BuBflland  producirte  in  den  Jahren  1880  bis   1890  durchBchmttlich 
197,5  Pud  jährlich.  —  *)  Ann.  Ohim.  Phys.  [8]  56,  449. 
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wünschenswerth  erscheinen  lassen,  daraus  Gef&sse  för  chemische  Labo- 
ratorien anzufertigen.  Achard  beschrieb  1784,  dass,  wenn  man  Arsen 
mit  Platin  zusammenschmelze  und  dann  glühe,  schmiedbares  Platin 
zurückbleibe;  er  stellte  daraus  einen,  wohl  den  ersten,  Platintiegel  dar. 
Dieselbe  Methode  befolgten  Yon  1787  an  Chabanneau  undJeannety 
in  Paris,  welche  sich  in  der  Bearbeitung  des  Platins  auszeichneten. 
Platingefässe  waren  jedoch  noch  lange  Seltenheiten ,  so  dass  V.  Rose 
und  Karsten  1801,  als  sie  die  Angaben  yon  Guyton  de  Morveau 
und  Desormes,  dass  das  Kali  aus  Kalkerde  und  Wasserstoff,  das 
Natron  aber  aus  Bittererde  und  Wasserstoff  zusammengesetzt  sei, 
prüfen  wollten,  wegen  Mangel  an  einem  Platin tiegel  nicht  zu  sicheren 
Resultaten  kommen  konnten«  Knight^)  yeröffentlichte  1800  ein 
Verfahren,  schmiedbares  Platin  darzustellen;  man  solle  die  Auflösung 
des  rohen  Metalles  mit  Salmiak  fallen ,  den  trockenen  Niederschlag  in 
eine  conische  Form  einstampfen,  zum  Glühen  erhitzen  un^  mittelst 
eines  Stempels  zusammendrücken.  Das  jetzt  gebräuchliche  Verfahren, 
um  schmiedbares  Platin  darzustellen,  wurde  im  Anfange  dieses  Jahr- 
hunderts von  einem  Verwandten  eines  der  jetzigen  Theilhaber  der 
berühmten  Fabrik  von  Johnson,  Matthey  &  Co.  in  London  entdeckt, 
und  in  diesem  Geschäfte  wurde  die  Metallurgie  des  Platins  zuerst 
praktisch  ausgearbeitet.  Veröffentlicht  wurde  diese  Methode  erst  182^ 
durch  Wollaston^),  nach  dem  sie  gewöhnlich  benannt  wird;  ob  der- 
selbe sie  unabhängig  entdeckte,  ist  nicht  festgestellt;  jedenfalls  kannte 
er  dieselbe  schon  im  Anfang  dieses  Jahrhunderts  und  zog  reichliche 
Einkünfte  daraus.  Sie  besteht  darin,  das  Erz  mehrere  Tage  lang  mit 
yerdünntem  Königswasser  zu  erwärmen,  die  klare  Lösung  mit  Salmiak 
zu  fällen,  den  gewaschenen  Niederschlag  gelinde  zu  glühen  und  das 
so  erhaltene  schwammförmige  Platin  in  einem  Holzgefasse  mit  einem 
hölzernen  Pistill  unter  Wasser  zu  verreiben.  Die  feuchte  Masse  wird 
dann  durch  einen  Stempel  in  einem  Metallcylinder  stark  zusammen- 
gepresst  und  der  Kuchen,  zum  starken  Glühen  erhitzt,  auf  einem  Am- 
boss  ausgehämmert.  Das  Metall  wird  so  zu  einer  dichten,  zusammen- 
hängenden Masse,  die  man  beliebig  auswalzen  oder  weiter  verarbeiten 
kann. 

Die  auf  diese  Weise  ermöglichte  leichte  Bearbeitung  des  Platins 
hat  grossen  Einfluss  auf  die  Entwickelung  der  Chemie  gehabt  Die 
heutige  Generation  kann  sich  kaum  eine  Vorstellung  machen,  wie  man 
früher  ohne  Platingefässe,  wie  Tiegel,  Schalen  n.  s.  w.,  ohne  Platinblech 
oder  -Draht  arbeiten  konnte.  Liebig  sagt  in  seinen  „chemischen 
Briefen":  „Ohne  Platin  wäre  eine  Minwalanalyse  nicht  ausfahrbar. 
Das  Mineral  muss  aufgelöst ,  es  muss  aufgeschlossen ,  d.  h.  zur  Auf- 
lösung vorbereitet  werden.  Glas  und  Porcellan,  alle  Arten  von  nicht- 
metallischen Schmelztiegeln  werden  durch  die  zur  Aufschliessung  die- 


1)  Tulloch'B  Phil.  Mag.  6,  1.  —  «)  Phü.  Trans.  1829,  1,  1. 
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nenden  Mittel  zerstört,  Tiegel  von  Gold  und  Silber  würden  in  hohen 
Temperaturen  schmelzen;  das  Platin  ist  wohlfeiler  als  Gold,  härter  und 
dauerhafter  als  Silber,  in  den  gewöhnlichen  Temperaturen  unserer 
Oefen  unschmelzbar,  es  wird  durch  Säuren,  es  wird  von  kohlensauren 
Alkalien  nicht  angegriffen,  es  yereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  des 
Goldes  und  des  unschmelzbaren  Porcellans.  Ohne  Platin  würde  heute 
vielleicht  die  Zusammensetzung  der  meisten  Mineralien  unbekannt 
sein.** 

Auch  in  der  chemischen  Industrie  werden  Platinapparate  mit 
Yortheil  angewandt,  wie  in  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  in  der 
Scheidung  edler  Metalle  und  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  im  Grossen 
nach  dem  Verfahren  von  Deville  und  Debray. 

Der  erste  Platinapparat  zur  Concentration  von  Schwefelsäure 
wurde  1809  in  London  angefertigt;  derselbe  wog  13,157kg,  und  seit 
dieser  Zeit  hat  die  Firma  Johnson,  Matthey  &  Co.  solche  Apparate 
für  alle  Theile  der  Welt  geliefert 

Als  im  Jahre  1827  derVorrath  von  Platinerz  in  der  Petersburger 
Münze,  wohin  alles  in  Russland  gewonnene  gesandt  wird,  beträchtlich 
wurde,  und  man  nicht  hinlängliche  Anwendung  dafür  hatte,  wurde  der 
Versuch  gemacht,  Münzen  daraus  zu  prägen,  was  sich  deshalb  nicht 
bewährte ,  weil  die  jährliche  Ausbeute  des  Metalles ,  und  folglich  sein 
Preis,  grossen  Schwankungen  unterliegt  und  ein  constanter  Münzwerth 
nicht  festzustellen  ist. 

Platinerz  wurde  zuerst  1825  ausgebeutet,  und  man  lieferte  10  Pud 

(1  Pud  =  16,38kg)  ein,  welche  Menge  1830  auf  106  Pud  stieg  und 

1840  mit  213,75  Pud  das  Maximum  erreichte.     Der  Gebrauch  von 

Platinmünzen  wurde  nun  aufgegeben,  und  die  Ausbeute  betrug  in  Pud : 

1860    1862    1867    1870    1871    1872    1873 

61,5   142,5   109    118    125    93     96 

1874    1875    1876    1877    1878    1879    1880    1881 

122        94  96         105         126        138        179        182 


Ein  grosser  Fortschritt  in  der  Platinindustrie  war  die 
Einführung  des  Knallgasgebläses  zum  Schmelzen  grösserer  Mengen ;  es 
wurde  zuerst  von  Hare  ^)  angewendet,  welchem  es  gelang,  971  g  Platin, 
sowie  auch  grossere  Mengen  von  Iridium  und  Rhodium  zu  schmelzen. 
Vervollkommnet  wurde  dieses  Ver£fthren  von  Deville  und  Debray'), 
deren  Untersuchungen  über  die  Platinmet«lle  die  Wissenschaft  wie 
die  Industrie  zu  grossem  Dank  verpflichtet  ist.  Ihr  Schmelzapparat, 
Fig.  203  (a.  f.  S.),  besteht  aus  zwei  gut  auf  einander  passenden,  innen 
ausgehöhlten  Stücken  von  gutem  gebranntem  Kalk.  Das  obere  hat 
eine  Oeffnung  zur  Einführung  des  Gebläses,  während  eine  seitliche 
Kinne  zum  Wegleiten  der  Verbrennungsproducte  und  Ausgiessen  des 


1)  Phil.  Mag.  1847,  S.  356.  —  >)  Ann.  Ohim.  Phys.  [3]  56,  385. 
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geschmolzenen  Metalles  dient  Statt  Wasserstoff  wendet  man  Leacht- 
gas  an,  welches  durch  H  zugelassen  wird ,  und  der  Sauerstoff  tritt  bei 
0  ein.  Die  oberen  Theile  des  Gebl&ses  bestehen  aus  Kupfer  und  die 
unteren  aus  Platin. 

Kalk  eignet  sich  am  besten  als  Material  fGLr  die  Schmelstiegel, 
da  er  Wärme  sehr  vollkommen  ausstrahlt  und  Eisen,  Silicium  u.  b.  w. 

ozydirt  und  als  Schlacke  aufsaugt 
Durch  die  Einführung  dieses  Appa- 
rates wurden  die  Chemiker  yeranlasst, 
Methoden  zu  finden,  um  Sauerstoff 
billig  im  Grossen  darzustellen,  und 
durch  Anwendung  des  Knallgasge- 
bläses gelang  es  auch  Johnson, 
Matthey  &  Co.,  Platin  mit  Platin  zu 
löthen,  was  bisher  nur  mit  Gold 
ausgeführt  werden  konnte,  und  ein 
bedeutender  Fortschritt  ist  So  kann 
man  leicht  die  d&nnsten  Platinröbren 
darstellen,  und  im  obigen  Geschäfte, 
wo  Platinmassen  bis  zu  300  kg  ge- 
schmolzen werden,  wurde  eine  Röhre 
von  500  cm  Länge  und  nur  0,05  mm 
Dicke,  welche  aus  einem  Stücke  besteht, 
angefertigt. 

(570)  Deville  und  Debray  versuchten,  statt  des  umständlichen 
Verfahrens  von  Wollaston,  Platin  aus  dem  Erze  auf  trockenem  Wege 
darzustellen,  und  haben  dazu  zwei  Methoden  vorgeschlagen  ^). 

Nach  der  ersten  wird  es  einfach  mit  Kalk  gemischt  zusammen- 
geschmolzen; man  erhält  so  eine  Legirung  von  Platin  mit  Iridium  und 
Rhodium.  Diese  Methode  eignet  sich  besonders  zum  Schmelzen  alter 
Platingefässe,  indem  alle  darin  enthaltenen  Beimischungen,  wie  Schwefel, 
Phosphor,  Arsen,  Gold  u.  s.  w.,  entweder  verflüchtigt  oder  vom  Kalk 
aufgenommen  werden.    • 

Die  zweite  Methode  beruht  darauf,  dass  Blei  sich  mit  den  Platin- 
metallen, aber  nicht  mit  Osmiridium,  legirt.  Da  das  Platinerz  stets 
Eisen  enthält,  so  nimmt  man  Bleiglanz  statt  Blei  und  setzt  als  Fluss- 
mittel Glas  und  Borax  zu.  Die  Operation  wird  in  einem  Schmelztiegel 
vorgenommen.  Wenn  sich  das  Osmiridium  vollständig  abgesetzt  hat 
giebt  man  so  lange  Bleiglätte  zu,  als  sich  noch  Schwefeldioxyd  ent- 
wickelt Nach  dem  Erkalten  sägt  man  das  unten  sitzende  Osmiumiridiam 
ab,  cupellirt  die  Bleüegirung,  und  schmilzt  das  zurückbleibende,  etwas 
Iridium  und  Rhodium  enthaltende  Platin  im  Kalktiegel. 


1)  Ann.  Ohim.  Phys.  [S]  56,  385;  61,  5. 
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Diese  Vorschläge  haben  in  der  Industrie  keinen  Eingang  gefunden, 
weil  sie  keine  Garantie  bieten,  dass  das  Platin  ausser  Iridium  und 
Rhodium,  welche  nicht  nachtheilig  sind,  nicht  auch  andere  Beimischun- 
gen enthält  und  das  gewonnene  Metall  homogen  ist.  Man  wendet 
daher  jetzt  noch  überall  die  Darstellung  auf  nassem  Wege  an. 

Bei  Heraus  in  Hanau  Yerf&hrt  man  wie  folgt ^):  „Das  rohe  Erz 
wird  in  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Königswasser  und  2  Thln.  Wasser 
in  Glasretorten  unter  12  Zoll  Wasserdruck  gelöst  (durch  den  erhöhten 
Druck  wird  nach  Dullo')  die  Lösung  des  Platins  in  Königswasser 
beschleunigt).  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  die  trockene  Masse 
auf  125<)  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Palladium-  und  Iridium- 
salz zu  Chlorür  reducirt  werden  (aus  der  ursprünglichen  Lösung  des 
Platinerzes  in  Königswasser  erhält  man  durch  Salmiak  stets  einen 
rothen,  Iridium  und  Eisen  haltenden  Niederschlag).  In  der  nun  mit 
Salzsäure  sauer  gemachten  und  geklärten  Lösung  entsteht  durch  Sal- 
miak ein  Niederschlag  von  reinem  Platinsalmiak,  während  Iridium- 
salmiak sich  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  abscheidet.  Aus  der 
nach  der  Fällung  des  Platinsalmiaks  verbleibenden  Lösung  werden  die 
Metalle  durch  Eisendrehspäne  gefällt;  der  durch  Salzsäure  vom  über- 
schüssigen Eisen  befreite  Niederschlag  wird  aofs  Neue  in  Königswasser 
gelöst;  aus  der  Lösung  erhält  man  durch  Salmiak  eine  neue  Menge 
Platin-  und  Iridiumsalmiak.  Aus  den  Mutterlaugen,  sowie  aus  den 
Bückständen  vom  Auflösen  des  Erzes  in  Königswasser  werden  die  das 
Platin  begleitenden  Metalle:  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium 
und  Iridium,  gewonnen.  Der  aus  dem  Platinsalmiak  durch  Glühen 
erhaltene  Platinschwamm  wird  gepresst,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen 
und  im  Kalktiegel  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zusammengeschmolzen. 
Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Platin  ist  nicht  rein,  sondern 
enthält,  wie  die  russischen  Münzen,  bis  2Proc.  Iridium,  eine  Beimen- 
gung, die  das  Platin  besonders  geeignet  für  Geräthe  macht.*' 

Eine  Legirung  von  Platin  und  Iridium  wird  nämlich  von  Reagen- 
tien  weniger  leicht  als  reines  Platin  angegriffen. 

(571)  Um  reines  Platin  darzustellen,  sind  verschiedene  Methoden 
angegeben  worden;  Deville  und  Debray')  haben  es  in  grösserer 
Menge  auf  folgende  Weise  gewonnen.  Das  Metall,  welches  Iridium 
und  Rhodium  enthält,  wird  mit  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  Blei 
zusammengeschmolzen,  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure 
behandelt  und  der  Rückstand  mit  verdünntem  Königswasser  übergössen, 
wobei  eine  krystallisirte  Legirung  von  Iridium,  Ruthenium  und  Eisen 
zurückbleibt,  während  Blei,  Platin  und  etwas  Rhodium  in  Lösung 
gehen.  Man  föllt  letztere  mit  so  viel  Salmiak,  auf  die  Weise,  dass  der 
entstehende  Platinsalmiak,  (NH4)9PtCle,  fein  vertheilt  ist,  amorph  und 

*)  Philipp,  Ber.  Entw.  ehem.  Ind.  1,  999.  —  2)  DuUo,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  78,  369.  —  ")  Compt.  rend.  81,  893. 
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fast  weiss  erscheint,  um  das  Rhodium  in  Lösung  zu  halten.  Er  wird 
mit  Balzsäurehaltigem  Wasser-  gewaschen,  geglüht  und  das  zurück- 
bleibende Platin  im  Kalktiegel  geschmolzen;  man  schliesst  dann  die 
Hähne  des  Gebläses  plötzlich,  so  dass  das  Metall  von  aussen  nach  innen 
erstarrt,  wodurch  die  Bildung  von  Hohlräumen  verhindert  wird. 

Nach  G.  Matthey  ^)  ist  die  Darstellung  von  ganz  reinem  Platin 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft;  er  verfährt  anfänglich  ahnlich 
wie  angegeben,  aber  dampft  die  Lösung  in  Königswasser  ein  und  setzt 
reine  Schwefelsäure  zu  dem  Rückstande,  um  alles  noch  vorhandene  Blei 
in  das  unlösliche  Sulfat  überzuführen.  Das  Platinchlorid  wird  dann 
mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen  und  mit  einem  Gemisch  von  Sal- 
miak und  Kochsalz  gefallt.  Man  nimmt  einen  Uebersohuss  dieser  Salze, 
da  der  Platinsalmiak  in  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  weniger  lös- 
lich ist,  als  in  reinem  Wasser,  erhitzt  auf  80^  und  lässt  einige  Tage 
stehen,  wodurch  der  Niederschlag  dichter  wird.  Derselbe  muss  dann 
wiederholt  mit  concentrirter  Salmiaklösung  und  zuletzt  mit  salzsaure- 
haltigem  destillirtem  Wasser  gewaschen  werden.  Er  wird  dann  ge- 
trocknet und  mit  saurem  Kalium sulfat,  zu  welchem  man  etwas  saures 
Ammoniumsulfat  setzt,  gemischt  und  in  einer  Platinschale  zu  dunkler 
Rothgluth  erhitzt.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  kochendes  Wasser 
Kaliumsulfat  und  Rhodiumkaliumsulfat  aus,  während  reines  Platin 
zurückbleibt. 

(572)  Reines  Platin  ist  zinn weiss,  weicher  als  Kupfer  und  hat  das 
specifische  Gewicht  2 1,46.  Nach  Gold  und  Silber  ist  es  das  dehnbarste 
Metall.  Es  lässt  sich  wie  Eisen  bei  Weissglühhitze  schweissen  und 
als  äusserst  feiner  Draht  schon  in  der  Löthrohrflamme  schmelzen,  in 
grösserer  Menge  aber  selbst  nicht  im  heftigsten  Essenfeuer,  leicht 
jedoch  im  Knallgasgebläse.  Deville  schätzt  seinen  Schmelzpunkt  auf 
etwa  2000^;  beim  schnellen  Erkalten  grösserer  Mengen  spratzt  es  wie 
Silber.  Erhitzt  man  ein  dünnes  Platinblech  im  Chlorstrome  etwa 
24  Stunden  auf  Gelbgluth,  so  verflüchtigt  sich  anscheinend  eine  geringe 
Menge  und  verdichtet  sich  in  kleinen,  glänzenden  Würfeln,  Octaedem 
und  anderen  Formen  des  regulären  Systems.  Dieses  beruht  darauf 
dass,  ähnlich  wie  bein^  Gold,  sich  etwas  Platinchlorid  bildet  und  wieder 
zersetzt  *). 

Röhren  von  geschmiedetem  und  geschmolzenem  Platin  lassen  bei 
Rothgluth  Wasserstoff  durch  und  zwar  mehr  als  eine  Kautschuk- 
membran bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dieses  beruht  darauf,  dass 
das  rothglühende  Metall  die  Eigenschaft  hat,  3,8  Raumtheile  Wasser- 
stoff zu  absorbiren,  welche  beim  Glühen  im  Yacuum  wieder  entweichen, 
wobei  sich  das  Platin  mit  Bläschen  bedeckt  (Graham).  Auch  wenn 
man  ein  Platinblech  als  negativen  Pol  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 

1)  Proc.  Royal  Soc.  1879.  —  ")  Seelheim,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges. 
12,  2066;  V.  Meyer,  ibid.  18,  2202. 
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benutzt,  absorbirt  es  Wasserstoff,  der  wieder  abgegeben  wird,  wenn 
man  es  zum  positiven  Pol  macbt. 

Sauerstoff  wird  von  Platin  nicht  absorbirt;  aber  es  hat  die  eigen- 
thümliche  Eigenschaft,  dieses  Gas  auf  seiner  Oberfl&che  zu  condensiren. 
H.  Davy  theilte  im  Januar  1817  der  Royal  Society  mit,  dass  in  einem 
Gemenge  von  Sauerstoff  oder  Luft  mit  Wasserstoff,  Kohlenoxyd, 
Aethyleu,  Weingeistdampf,  Aetherdampf  und  anderen  leicht  entzünd- 
lichen Gasen  oder  Dämpfen  nicht  bis  zum  Glühen  erhitztes  Platin  zu 
erglühen  anfängt  und  das  Gemenge  entweder  langsam  oder  in  einigen 
F&Uen  rasch,  selbst  unter  Explosion,  yerbrennt.  Er  man  zeigte  dann 
im  nächsten  Jahre,  dass  es  genügt,  Platindraht  auf  50^  zu  erwärmen, 
um  diese  Erscheinungen  hervorzurufen. 

Edmund  Dayy  fand  1820,  dass  das  schwarze  Pulver,  welches 
man  erhält,  wenn  man  eine  Platinlösung  mit  Schwefelwasserstoff  f&llt, 
den  Niederschlag  in  Salpetersäure  löst  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
versetzt  und  erhitzt,  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Alkohol  befeuchtet  an 
der  Luft  zu  erglühen,  und  zwei  Jahre  später  beobachtete  D  ob  er  ein  er, 
dass  schwammförmiges  Platin,  welches  man  durch  Erhitzen  vonPlatin- 
salmiak  erhält,  beim  schwachen  Erwärmen  mit  Alkohol  dieselbe  Er- 
scheinung zeigt;  1823  fand  er,  dass,  wenn  man  bei  Luftzutritt  Wasser- 
stoff darauf  leitet,  dieser  sich  entzündet,  und  wurde  so  zur  Entdeckung 
seiner  lange  Zeit  weit  verbreiteten  Zündmasohine  geführt. 

Die  Umstände,  unter  welchen  Platin  und  andere  Metalle  eine  solche 
Wirkung  ausüben,  wurden  noch  in  demselben  Jahre  von  Thenard 
und  Dulong  untersucht. 

Um  dieselbe  zu  zeigen,  kann  man  Davy's  Glühlampe  (Fig.  204) 

benutzen.     Dieselbe  enthält  ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether, 

Fig.  204.  Fig.  205.  das  man  anzündet,  um  die  Pla- 

n^^^^^  tinspirale  ins  Glühen  zu  bringen. 

■H^^^  Sobald    dies    geschehen,    löscht 

^^IJF  man  die  Flamme  aus,    wonach 

^■^  der    aufsteigende    Aetherdampf 

das  Platin  fortwährend  im  Glühen 
erhält.  Man  kann  auch  ein- 
fach eine  zum  Glühen  erhitzte 
Drahtspirale  in  ein  Gefäss  hän- 
gen, das  etwas  Aether  enthält 
(Fig.  205). 

Bringt  man  ein  dünneres  Platinblech  im  Bunsen' sehen  Brenner 
zum  Glühen  und  löscht  dann  die  Flamme  aus,  ohne  das  Gas  abzu- 
drehen, so  bleibt  das  Metall  glühend  und  erhitzt  sich  so  stark,  dass 
es  das  Gas  wieder  entzündet,  wenn  man  es  nahe  an  die  Brenneröffnung 
hält,  was  nicht  stattfindet  bei  einer  gewissen  Entfernung  davon,  obgleich 
auch  das  Blech  zu  glühen  fortfahrt,  so  lange  es  mit  genügend  Gas  in 
Berührung  kommt. 
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Platinschwamm  und  Platinmohr  oder  Platinschwarz,  wie 
das  YOD  K  Dayy  zuerst  dargestellte,  sehr  fein  yertheilte  Platin  genannt 
wird,  werden,  da  sie  der  Lnft  eine  grosse  Oberfläche  darbieten  nnd 
deshalb  yiel  Sauerstoff  verdichten,  häufig  als  Oxydationsmittel  ange- 
wandt. Schwammiges  Platin  erhält  man  am  einfachsten  durch  gelindes 
Glühen  von  Platinsalmiak;  es  bildet  eine  graue,  poröse,  weiche  Masse, 
welche  bei  längerem  heftigem  Glühen  dichter  wird  und  beim  Reiben 
mit  einem  harten  Körper  Metallglanz  annimmt. 

(573)  Zur  Darstellung  des  Platinschwarzes  sind  rerschiedene 
Methoden  angegeben  worden;  Lieb  ig  ^),  welcher  diesen  Körper  zuerst 
als  fein  yertheiltes  Platin  erkannte,  zeigte,  dass  man  ihn  rein  erhält, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Platindichlorid  in  Kalilauge  mit  Alkohol 
erwärmt.  Das  zarte,  mattschwarse  Pulver,  durch  Auskochen  mit 
Wasser  von  Alkohol  völlig  befreit  und  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  so  begierig,  d&se  es 
sich  zum  Glühen  erhitzt.  Platinschwarz  entsteht  auch  durch  Be- 
handeln einer  Legirung  von  Platin  mit  Kupfer  oder  Zink  mit  Salpeter- 
säure ;  das  so  dargestellte  hat  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  auf  Roth- 
gluth  unter  Zischen  zu  erglühen  oder  manchmal  wie  Schieespulver  zu 
verpuffen ;  femer  erhält  man  Platinschwarz ,  wenn  man  Platin  aus 
seinen  verdünnten  Lösungen  durch  andere  Metalle  fällt,  oder  dieselben 
mit  reducirenden  Körpern  behandelt;  lässt  man  Platinchloridlösung  in 
ein  siedendes  Gemisch  von  3  Raumtheilen  Gljcerin  und  2  Kaumtheilen 
Kalilauge  von  1,08  specif.  Gew.  eintropfen,  so  erhält  man  ein  sehr 
wirksames  Platinschwarz^).  „Dasselbe  besitzt  die  Eigenschaft,  eine 
Menge  Gasarten  einzusaugen  und  hartnäckig  zurückzuhalten,  im  höch- 
sten Grade**  (Lieb ig).  So  absorbirt  1  Raumtheil  728  Raumtheile 
Wasserstoff.  Nach  0.  Loew^)  verfährt  man  zur  Darstellung  eines 
sehr  wirksamen  Platinmohrs  wie  folgt.  Man  löst  50  g  Platinchlorid 
(PtCl^)  in  50  bis  60ccm  Wasser,  fügt  70  com  Formaldehyd  von  circa 
40  Proc.  und  dann  unter  Umrühren  und  Abkühlen  50  g  Na  OH  (in 
50ccm  Wasser  gelöst)  hinzu.  Der  grösste  Theil  des  Platins  scheidet 
sich  sofort  aus,  so  dass  nach  zwölf  stündigem  Stehen  nur  noch  geringe 
Mengen  von  Platin  sich  in  Lösung  befinden.  Filtrirt  man  ab  und 
wäscht  das  rückständige  Platin  mit  Wasser  aus,  so  geht,  sobald  das 
Platin  fast  rein  ist,  eine  tiefschwarze  Flüssigkeit  durch  das  Filter. 
Man  unterbricht  alsdann  das  Auswaschen  und  setzt  dasselbe  erst  nach 
einiger  Zeit  fort,  bis  alles  Chlornatrium  entfernt  ist.  Das  Platin  wird 
abgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Beim  öfteren  Erglühen 
in  einem  brennbaren  Gase  bei  Luftzutritt  wird  das  Platinschwarz 
dichter  und  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  dem  Platinschwamm. 


1)  Pogg.  Ann.  17,  102.  —  «)  Zdrawkowitch,  BuU.  8oc.  Chim.  [2]  25, 
198.  —  >)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  1890,  8.  289. 
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Platinschwarz  wird  manchmal  in  der  organischen  Chemie  als  Oxy- 
dationsmittel verwendet,  und  hat  man  es  mit  £rfolg  als  £rsatz  für 
Kupferoxyd  bei  der  organischen  Elementaranalyse  angewandt^). 

Platin  wird  nicht  durch  Sauerstoff  oder  Wasser  bei  irgend  einer 
Temperatur  oxydirt.  Von  reiner  Schwefelsäure  wird  es  nicht  ange- 
griffen; enthält  dieselbe  aber  auch  nur  eine  geringe  Menge  von  sal- 
petriger Säure,  so  wirkt  sie  beim  £rhitzen  ein,  und  zwar  um  so  stärker, 
je  concentrirter  sie  ist^).  Auch  Salpetersäure  löst  es  nicht;  aber  seine 
Legirungen  mit  Silber  und  einigen  anderen  Metallen  werden  von  der 
Säure  vollständig  in  Lösung  gebracht.  Von  Schwefel  allein  wird  es 
beim  Glühen  nicht  angegriffen,  wohl  aber,  wenn  zugleich  Alkalien 
gegenwärtig  sind,  welche  auch  allein,  sowie  Salpeter,  oxydirend  wirken, 
weshalb  man  sie  nicht  in  Piatingefassen  schmelzen  soll.  Auch  die 
Cyanide  der  Alkalimetalle  greifen  Platintiegel  an,  welche  man  auch 
nicht  im  freien  Eohlenfeuer  erhitzen  darf,  da  sie  dann  Silicium  ans 
der  Asche  aufnehmen  und  rissig  werden.  Phosphor  und  Arsen  ver- 
binden sich  beim  Erhitzen  mit  Platin,  welches  sich  auch  mit  den  mei- 
sten Metallen,  die  der  Alkaligruppe  eingeschlossen  '),  leicht  legirt,  wes- 
halb man  sich  hüten  muss,  Metalle  oder  deren  leicht  reducirbare 
Oxyde  in  Piatingefassen  zu  erhitzen. 

Beim  Glühen  über  einer  russenden  oder  mit  zur  vollständigen  Ver- 
brennung ungenügenden  Luftmenge  gemischten  Flamme  wird  Platin 
blasig,  indem  sich  Eohlenstoffplatin  bildet,  das  im  luftreicheren  Theile 
der  Flamme  wieder  verbrennt  und  so  das  Metall  auflockert.  Scheuern 
mit  rundkörnigem  Sande  stellt  die  glatte  Oberfläche  wieder  her  (Ber- 
zelius). 

Um  Platintiegel  zu  reinigen,  bringt  man  sie  in  geschmolzenes 
saures  Kaliumsulfat  (Gmelin);  will  man  sie  aber  prüfen,  so  kocht  man 
sie  erst  mit  Salzsäure  und  dann  mit  reiner  Salpetersäure,  welche  für 
sich  einzeln  gutes  Platin  nicht  angreifen,  und  daher  sich  weder  färben,, 
noch  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  hinterlassen  dürfen. 

Legirungen  des  Platins.  Schmilzt  man  1  Thl.  des  letzteren 
mit  9  Thln.  Gold  zusammen,  so  erhält  man  eine  Legirung,  welche  di& 
Farbe  des  Goldes  hat  und  sehr  elastisch  ist.  Zur  Herstellung  von 
Schreibfedem  benutzt  man  eine  aus  4  Thln.  Platin,  3  Thln.  Silber  und 
1  Thl.  Kupfer. 

Platin    und    Sauerstoff. 

Man  kennt  drei  Oxyde  des  Metalles. 

(574)  Platinmonoxyd,  PtO,  erhält  man  durch  behutsames  Er- 
hitzen  des  Hydroxyds  als  graues,  und  durch  Glühen  von  Platinoxyd* 


^)  Kopfer,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  17,  1.  —  *)  Scheurer-Kestner^ 
Compt.  rend.  91,  59.   —    5)  V.  Meyer,   Ber.   d.  deutsch,  ehem.  Ges.  13,  39 U 

BoBcoe^Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II.  55      /^"^^^^^^T^ 
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kalk,  und  Ausziehen  des  Rftckstandes  mit  Salpetersäure  als  vio- 
lettes Pulver.  Beim  Glühen  geht  es  in  das  Metall  über;  mit  Kohle 
erhitzt,  verpufft  es  lebhaft,  und  wässerige  Ameisensäure,  CHjOs,  redn- 
cirt  es  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Eohlendioxyd  zu  Platin- 
schwarz. 

Platinohydroxyd,  Pt(0H)2,  entsteht  durch  Zersetzen  des  Di- 
chlorids  mit  heisser  Ealüauge;  der  Niederschlag  enthält  stets  Chlor, 
das  man  durch  Auswaschen  nicht  entfernen  kann  (Lieb ig),  und  nimmt 
man  Natronlauge,  so  haftet  ihm  Natron  hartnäckig  an  (Yauquelin). 
Bein  gewinnt  man  es,  indem  man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kalium- 
platinochlorid ,  K^PtCl^,  in  12  Thln.  Wasser  genau  mit  der  zur  Zer^ 
Setzung  erforderlichen  Menge  verdünnter  Natronlauge  versetzt  und 
zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  anfangs  alkalische  Flüssigkeit  neutral  ge- 
worden ist;  man  erhält  so  ein  schwarzes  Pulver,  welches  sich  leicht 
auswaschen  lässt^). 

Es  löst  sich  in  Salzsäure,  Brom  wasserstoffsäure  und  schwefliger 
Säure,  aber  nicht  in  anderen  Oxysäuren  auf.  Kochende  Kalilauge  zer- 
setzt es  in  das  Metall  und  Dioxyd;  es  ist  eine  schwache  Base,  von  der 
nur  die  Haloidsalze  und  einige  Doppelsalze  mit  Oxysäuren  bekannt  sind. 

Platinoplatinioxyd,  PtsO«,  entsteht,  wenn  man  wasserfreies 
Natriumplatinichlorid  mit  Soda  gerade  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Man 
kocht  mit  Wasser  aus,  wäscht  den  Bückstand  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  erhitzt  ihn  mit  Königswasser,  um  metallisches  Platin  zu 
entfernen.  Platinoplatinioxyd  ist  ein  schwarzes  Pulver,  das  von  Säuren 
nicht  angegriffen  wird,  leicht  Ameisensäure  oxydirt  und  von  Wasser- 
stoff unter  Feuererscheinung  reducirt  wird  '). 

(575)  Platindioxyd  oder  Platinioxyd,  PtOg,  erhält  man  durch 
gelindes  Erhitzen  des  Hydroxyds  als  schwarzes  Pulver. 

Platinihydroxyd,  Pt(0H)4,  gewinnt  man  durch  Kochen  der 
Ghloridlösung  mit  Natronlauge  und  Fällen  mit  Essigsäure  als  fast 
weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  gelblich  wird;  er  lost 
sich  leicht  in  Natronlauge  und  in  verdünnteb  Säuren ;  bei  100^  verliert 
er  sein  Wasser  und  wird  rostfarben. 

Platinihydroxyd  ist  ein  basisches  und  zugleich  schwach  säure- 
bildendes Oxyd,  das  mit  Basen  die  Platinate  bildet,  von  welchen  aber 
nur  das  Natriumsalz  rein  erhalten  worden  ist;  dasselbe  hat  die  Zu- 
sammensetzung Na^PtjOj  -{-  BH^O  und  entsteht  als  röthlichgelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  Platinwasser- 
stoffchlorid mit  einer  solchen  von  Natriumcarbonat  mischt  und  die 
klare  Flüssigkeit  dem  Sonnenlichte  aussetzt  oder  sie  längere  Zeit  auf 


^)  Thomsen,  Joum.  f. prakt.  Chem.  [2]  14,  294.—  S)  Jörgenaen,  ibid. 
[2]  16,  344. 
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100®  erwärmt.  Man  kann  anoh  die  Lösung  eindampfen  und  den  Rück- 
stand mit  Wasser  auskochen. 

Versetzt  man  Platinchloridlösnng  mit  überschüssigem  Ealkwasser 
und  setzt  sie  dem  Sonnenlichte  aus,  so  entsteht  ein  weisser  oder  gelb- 
lieber,  pulveriger  Niederschlag ,  den  man  Platinozydkalk  genannt  hat 
und  dessen  Zusammensetzung  ungefähr  der  Formel  GaPtsOs  4~  CaCla 
+  7HaO  entspricht. 

Wenn  man  das  Hydroxyd  mit  der  Lösung  eines  Polymolybdats 
oder  Polywolframats  kocht,  so  erhält  man  die  Salze  der  folgenden 
Säuren : 

Platinmolybdänsäure  ....     HgPtMoioOse, 
Platinwolframsäure     ....     HgPtWioOs«. 

Dieselben,  sowie  die  freien  Säuren,  sind  gelb  oder  grünlich  gefärbt 
und  krystallinisch  ^). 

Piatinosalz  e. 

(576)  Platinoohlorid  oder  Platindichlorid,  PtCls,  entsteht 
beim  .£rhitzen  von  Platiniwasserstoffchlorid ,  HaPtCle,  auf  300®,  oder 
wenn  man  Platinschwamm  in  trockenem  Chlor  auf  240  bis  250<^  er- 
hitzt^). Es  ist  ein  grüngraues  Pulver  von  5^87  specif.  Gew.,  welches 
von  Wasser  nur  schwierig  benetzt  wird  und  darin  unlöslich  ist. 

Platindichlorid  bildet  mit  Phosphortrichlorid  die  Verbindung 
PtCl8,PCl3,  welche  man  beim  Erhitzen  von  Platinsohwamm  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf  250^  erhält.  Das  Product  ist  in  heissem  Benzol 
oder  Chloroform  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  schönen 
braunen  Nadeln.  Löst  man  es  in  Wasser  und  verdunstet  im  Yacuum, 
80  erhält  man  chlorplatinophosphorige  Säure,  PtCl2,P(0H)s, 
welche  in  orangegelben,  zerfiiesslichen  Prismen  krystallisirt,  die  sauer 
und  metallisch  schmecken  und  von  Silbemitrat  weiss  und  von  Blei- 
acetat  gelb  gefällt  werden.  Salze  der  Alkalimetalle  sind  nicht  dar- 
stellbar, da  ihre  Hydrozyde  oder  Carbonate  die  Säure  unter  Schwär- 
zung zersetzen. 

Das  vorhergehende  Doppelchlorid  vereinigt  sich  leicht  mit  einem 
Molecül  Phosphortrichlorid  und  bildet  PtCis(PCl3)2,  welches  aus  heissem 
Chloroform  oder  Benzol  in  grossen ,  zeisiggelben  Prismen  krystallisirt, 
die  bei  gegen  160®  schmelzen  und  stärker  erhitzt,  Phosphortrichlorid 
abgeben. 

Lässt  man  es  bei  Winterkälte  neben  Wasser  zerfliessen  und  im 
Vacuum  bei  niederer  Temperatur  verdunsten,  so  erhält  man  sehr  zer- 
fliessliche,  hellgelbe  Nadeln  von  chloroplatinodiphosphoriger 
Säure,  PtClj,2P(OH)3,  welche  sich  bei  12«  unter  Chlorwasserstoff- 


1)  GibbB,   Ber.   d.   deutsch,  ehem.    Ges.   10,    1384.    —    »)  ßchützen- 
berger,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  351. 
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entbinduDg  in  die  Verbindung  PtC10P)(0H)5  verwandeln;  dieselbe 
bildet  weisse  Erystalle,  ist  weniger  zerfliesslich  und  gebt,  anf  150* 
erhitzt,  in  ein  bellgelbes,  nicht  zerfliesslicbes  Pulver  von  PtC10jPj(0H)j 
über,  dessen  Lösung  wie  die  der  vorhergebenden  Verbindung  von 
Silbemitrat  gefällt  wird  i). 

Eoblenöxydplatinocbloride.  Man  kennt  die  folgenden  Ver- 
bindungen : 

CO  PtCla, 
(CO),PtCl„ 
(C0)3PtCla. 

Dieselben  bilden  sich  durch  Erhitzen  von  Platinochlorid  in  Kohlen- 
oxyd  auf  250^  wobei  hauptsächlich  die  letzte  Verbindung  entsteht, 
welche  man  rein  erhält,  indem  man  das  Eohproduct  mit  Kohlenstoff- 
tetrachlorid auskocht ;  man  erhält  feine  orangegelbe  Nadeln,  welche  bei 
130^  schmelzen  und  beim  Erhitzen  auf  250  bis  260^  in  trockenem 
Kohlendioxyd  die  erste  Verbindung  liefern,  welche  bei  194®  schmilzt, 
bei  240®  in  schönen  Nadeln  sublimirt  und  über  300®  in  Kohlenoxy- 
chlorid,  COCl^,  und  Platin  zerfällt.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abschei- 
dung des  Metalles  und  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  Salzsäure.  Er- 
hitzt man  es  oder  das  Bohproduct  und  Kohlenoxyd  auf  150®,  so  subli- 
mirt die  zweite  Verbindung  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  142^ 
schmelzen  ^). 

Lässt  man  auf  Platinschwamm  zuerst  Chlorgas,  dann  Kohlenoxrd- 
gas  bei  einer  Temperatur  von  ca.  280®  einwirken,  so  resultirt  eine 
kleine  Menge  einer  nicht  flüchtigen,  krystallinischen  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  PtCl2.2COCl3.  Durch  Einwirkung  von Koblenoxyd- 
gasauf  dasPlatinbromid  bildet  sich  PtBrjCO  (Pullinger*).  F.Mylius 
und  Förster^)  stellten  salzsaures  Amylamin-Kohlenoxydplatin- 
chlorid,  COPCl8.C5H13N.HCl,  femer  salzsaures  Anilin-Kohlen- 
oxydplatinchlorid,  COPtCl2C6H7N.HCl,  und  salzsaures  Cbino- 
lin-Kohlenoxydplatinchlorid,  COPtCl2.C9H7N.Ha,  dar. 

(577)  Chloroplatinite  oder  Platinochloride.  Die  Auflösung 
des  Platinochlorids  in  Salzsäure  muss  als  Platinchlorwasserstoff- 
säure,  H2PtCl4,  angesehen  werden.  Zur  Darstellung  derselben  und 
ihrer  Salze  geht  man  am  besten  von  dem  leicht  darstellbaren  Kalium- 
salz aus  ^). 

Kaliumplatinochlorid,  K2PtCl4.  Dieses  Salz,  welches  zuerst 
von  Magnus®)  dargestellt  wurde,  erhält  man  sehr  leicht,  indem  man 


1)  Schüzenberger,  Bull.  Soc  Chim.  [2]  17,  482  u.  18,  153.  — 
8)  Schützenberger,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  15,  100  u.  21,  325.  —  *)  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Ges.  24,  2291.  —  *)  Ibid.  24,  2424.  —  ^)  J.  Thomsen» 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  15,  294.  —  ®)  Pogg.  Ann.  14,  241. 
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KaUumplatinichlorid,  K^PtGl«,  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an- 
rührt nnd  80  viel  feuchtes  Cuproohlorid  zusetzt,  dass  ein  kleiner  Theil 
des  Platinisalzes  nicht  reducirt  wird.  Beim  Erkalten  der  filtrirten 
Flüssigkeit  krystallisirt  der  grösste  Theil  des  Platinosalzes  aus;  die 
Mutterlauge  giebt  bei  weiterer  Concentration  noch  mehr  Krystalle.  und 
aus  der  letzten  Flüssigkeit  fällt  man  den  Rest  mit  Alkohol.  Durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
erhält  man  das  reine  Salz,  welches  in  prachtvollen  rubinrothen,  vier- 
seitigen Prismen  krystallisirt.  Versetzt  man  seine  heiss  gesättigte 
Lösung  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Platiniwasserstoffchlorid,  so 
erhält  man  einen  Niederschlag  von  Kaliumplatinichlorid  und  eine  fast 
reine  Lösung  von  Platinochlorwasserstoff.  Dieselbe  bildet  sich  auch, 
wenn  das  Baryumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 
Verdampft  man  sie  im  Vacnum  über  Schwefelsäure  und  Aetzkali,  so 
scheidet  sich  die  feste  Verbindung  aus,  welche  unter  Verlust  von  Salz- 
säure zu  einer  braunen,  amorphen  Masse  von  H2Pt(0H)Cls  -|-  H2O 
eintrocknet  ^). 

Aus  der  Lösung  der  Säure  erhält  man  durch  Auflösen  von  Oxyden, 
Hydroxyden,  Carbonaten  oder  Chloriden  andere  Piatinochloride,  welche 
besonders  ausführlich  von  Kilson  untersucht  worden  sind. 

Ammoniumplatinochlorid,  (NH4)aPtCl4,  ist  schon  von  Vau- 
quelin  und  nach  ihm  von  Peyronne  beschrieben  worden«  Es  kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  grossen,  vierseitigen,  rothen  Prismen 
oder  dünnen  Tafeln. 

Die  meisten  anderen  Platinochloride  krystallisiren  mit  Wasser  in 
schönen  rothen,  oder  braunen,  oft  zerfliesslichen  Krystallen ;  einige,  wie 
das  Silbersalz,  AgsPtCl«,  und  Bleisalz,  PbPtCl4,  sind  fieichf arbige 
Niederschläge. 

(578)  Platinobromid,  PtBr^,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Platiniwassersto£fbromid  auf  200^  als  braungrüne  Masse,  welche  sich 
in  Bromwasserstoff  in  braunrother  Farbe  löst.  Mischt  man  kochend 
gesättigte  Lösungen  von  Ealiumplatinochlorid  und  Kaliumbromid ,  so 
tritt  Doppelzersetzung  ein  und  das  Ealiumchlorid  lässt  sich  von  dem 
Kalium  platinobromid,  E^PtBr^,  durch  Krystallisation  trennen; 
letzteres  bildet  grosse,  fast  schwarze  Pyramiden  oder  braunrothe 
Nadeln  (Thomsen). 

Platinojodid,  PtJ^,  erhält  man  durch  Erwärmung  des  Chlorids 
mit  Ealiumjodidlösung  als  ein  schwarzes,  dem  Eienruss  ähnliches 
Pulver, 

Platinfluorid,  PtFa,  erhielt  Moissan^)  durch  Einwirkung  von 
Fluor  auf  Platin,  bei  einer  Temperatur  von  500  bis  600^  in  Form 


1)  NilBon,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  15,  260.—  ^)  Compt.  rend.109,  807. 
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«iner  dunkelrothen ,  geschmolzenen  Masse,    welche  bei  Bothglnth  in 
Platin  und  Fluor  gespalten  wird« 

Platinosulfit  entsteht  durch  Auflösen  des  Hydroxyds  in  schwef- 
liger Säure  und  bleibt  beim  Verdunsten  als  gummiartige  Masse  zurück, 
deren  Zusammensetzung  nicht  sicher  bekannt  ist;  es  bildet  aber  einige 
wohl  definirte  Doppelsalze. 

Kaliumplatinosulfit,  KePt(S0s)4  +  2HaO.  Eine  Lösung  Ton 
Ealiumplatinichlorid  entfärbt  sich,  wenn  man  sie  mit  saurem  Ealiam- 
Sulfit  erwärmt  und  setzt  das  Salz  in  gelblichen  oder  farblosen  Nadeln 
ab.  £s  wird  nicht  durch  Kali  oder  Ammoniak  gefällt,  und  entwickelt 
mit  Salzsäure  erst  beim  Erhitzen  Schwefeldiozyd.  Natriumsalze  f&Uen 
aus  seiner  Lösung  Natriumplatinosulfit,  NaePt(S0s)4  +  TH^O, 
in  mikroskopischen  Nadeln.  Löst  man  es  in  wenig  verdünnter  Salz- 
säure und  verdunstet,  so  entweicht  Schwefeldioxyd,  und  es  scheidet 
sich  ein  gelbliches  Pulver  von  H9NasPt(S08)9  +  H2O  aus,  welches 
ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  Lackmus  schwach  röthet. 

Ammoniumplatin osulfit,  (N  1X4)2 Pt(SOs)s,  erhält  man  als 
weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  nicht  zu  ver- 
dünnte Lösung  von  Ammoniumplatinochlorid  mit  normalem  Ammo- 
niumsulfit fallt  Setzt  man  Alkohol  zu  einer  durch  Schwefeldioxyd 
entfärbten  und  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  von  Platinichlor- 
Wasserstoff,  so  entsteht  ein  weisses  Krystallpulver  von  (NH4)2Pt(S08)2 
+  H2O. 

Platinisalze. 

(579)  Dieselben  haben  eine  gelbe  bis  braune  Farbe,  eine  saure 
Reaction  und  einen  zusammenziehenden  Geschmack. 

Platinichlorid  oder  Platintetrachlorid,  PtCU.  Platin  wird 
beim  Erhitzen  von  Chlor  langsam  unter  Bildung  dieser  Verbindung 
angegriffen ;  die  Einwirkung  lässt  bei  Erhöhung  der  Temperatur  nach, 
da  das  Tetrachlorid  bei  500<)  in  das  Metall  und  Chlor  zerfällt;  erhitzt 
man  aber  stärker,  so  fangt  bei  1300^  die  Bildung  des  Tetrachlorids 
wieder  an;  die  Einwirkung  wird  bei  etwa  1700^  wenn  überschüssiges 
Chlor  vorhanden  ist,  äusserst  heftig  und  das  Chlorid  verdichtet  sich 
als  gelber  Beschlag,  der  sich  im  Chlorstrome  sublimiren  läset  ^).  Das- 
selbe findet  statt,  wenn  man  einen  dünnen  Platindraht  in  einer  Ghlor- 
atmosphäre  bis  beinahe  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  die  Reaction  wird 
bei  Anwendung  von  Chlorjod  noch  heftiger*). 

Die  Erklärung  für  diese  Vorgänge  ist  einfach  die,  dass  die  zweite 
Wirkung   erst   dann   eintritt,   wenn    die  Chlormolecüle  anfangen,    in 


1)  Troost  und  Hautefeuille,  Compt.  rend.  84,  946;  Langer  und 
Meyer,  Pyrochem.  Untersuch.  57. —  ^  Hodgkinson  u.  Lowndes,  Natore, 
3.  Mai  1888. 
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Atome  zu  zerfallen,  und  das  Chlorid  in  Gegenwart  von  überBchüssigem 
Chlor  beständig  ist. 

Pullinger  (Chem.New8  65, 165)  stellte  Platintetraehlorid  ans  der 
Platinohlorwasserstofifs&nre,  durch  Erhitzen  derselben  auf  165^  in  einem 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas,  dar.  ,.> 

Mischt  man  eine  w&sserige  Lösung  von  einem  Molecül  Platini- 
wasserstoffchlorid mit  zwei  Molecülen  Silbemitrat,  so  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag  von  Silberplatinichlorid ,  AgsPtCl«,  welcher  sich 
leicht  und  schnell  beim  Kochen  zersetzt  (Jörgensen);  die  silberfreie, 
gelbrothe  Lösung  liefert  dann  nach  dem  Eindampfen  und  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  schön  rothe,  grosse,  anscheinend  monokline  Ery- 
stalle  von  PtCl^  -|-  ÖHgO.  Sie  sind  nicht  zerfliesslich ,  und  ihre  con- 
centrirte  Lösung  wird  von  Salmiak  nur  nach  längerem  Stehen  oder 
beim  Erhitzen  allmälig  gefällt^).  Wie  Jörgensen  fand,  ist  diese  Ver- 
bindung eine  Säure  von  der  Formel  PtCl4(0H)H  -|-  4HaO,  welche  bei 
100^  das  Wasser  verliert  und  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt. 
Sie  reagirt  sauer,  zersetzt  Carbonate  und  giebt  mit  Silbemitrat  einen 
gelben  Niederschlag  von  PtCl4(0Ag)Ag  -\-  H2O.  Versetzt  man  sie 
mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  Platinsalmiak  aus  und  die  tief- 
braune Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Platinihydroxychlorid, 
PtCls(0H)2,  als  fast  schwarze,  amorphe,  sehr  hygroskopische  und  in 
Wasser  leicht  lösliche  Masse.  Alle  diese  Körper  werden  von  Salzsäure 
in  die  folgende  Verbindung  verwandelt*). 

Platiniwasserstoffchlorid  oder  Platinchlorwasserstoff- 
säure, HgPtCle.  Diese  Verbindung,  welche  gewöhnlich  Platinchlorid 
genannt  wird,  erhält  man  durch  Auflösen  desMetalles  in  Königswasser 
und  Eindampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure,  um  alle  Salpetersäure 
zu  entfernen.  Sie  krystallisirt  in  braunrothen,  sehr  zerfliesslichen 
Prismen,  Pt CI4 . 2  HCl .  6  Hj 0 »). 

Dampft  man  die  Lösung  der  Platinchlorwasserstoffsäure  wieder- 
holt mit  Königswasser  ein,  so  entsteht  Nitrosoplatinichlorid, 
(NO)3PtCl6,  das  in  kleinen,  orangefarbigen  Würfeln  krystallisirt,  die 
sehr  zerfliesslich  sind  und  sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  in 
Wasser  lösen,  indem  das  zuerst  entstehende  Stickstofftrioxyd  von 
Wasser  zersetzt  wird. 


')  Norton,  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  HO,  469;  113,  365.—  »)  Jörgensen, 
ibid.  [2]  16,  345.  —  ^  Durch  Versetzen  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  einem 
Ueberschnsse  von  Schwefelsäure  erhielt  Pigeon  (Compt.  rend.  112,  1218) 
eine  gelbe,  krystallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  PtCl4.2HCl 
.  4  Hg  O.  Durch  Trocknen  der  Platinchlorwasserstoffsäure  (Pt  CI4 . 2  H  Cl .  6  H^  0) 
im  Vacuum  bei  100^  und  bei  Anwesenheit  von  geschmolzenem  KOH  entsteht 
PtGl4.HCl.2H2O,  in  Form  einer  braunrothen,  krystallinischen  Masse.  Letz- 
teres Salz  unter  gleichen  Bedingungen  im  Vacuum  erhitzt,  zersetzt  sich  voll- 
ständig  unter  Zurücklassung  von  PtCl4 ,  welch  letzteres  bis  auf  220^  erhitzt 
werden  kann,  ohne  dass  dasselbe  Chlor  verliert  (Pigeon,  loc.  cit.). 
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Um  aus  der  Platinchlorwasserstoffsftare  neniraleB  Platinchlorid  zu 
erhalten,  fügt  R.  Engel  (Bull.  soc.  ohim.  50,  100)  zu  der  Lösung  die 
erforderliche  Menge  von  Platinoxyd  hinzu.  Das  Filtrat  hinterlässt 
heim  Conoentriren  PtCl^ .  4  H2  0  in  schönen  Kiystallen. 

Der  Wasserstoff  im  Platinwasserstoffchlorid  lasst  sich  leicht  durch 
Metalle  ersetzen ;  man  erhält  so  eine  Reihe  krystallisirter  Salze,  welche 
Chlorplatinate  oder  Platinichloride  genannt  werden  und  yon 
welchen  die  der  Alkalimetalle  am  wichtigsten  sind,  da  ihre  verschie- 
dene Löslichkeit  häufig  in  der  analytischen  Chemie  Anwendung 
findet. 

Ealiumplatinichlorid,  EsPtClg,  fallt  auf  Zusatz  von  Kali  oder 
einem  seiner  Salze  zu  der  Säure  als  gelher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag nieder,  welcher  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  röthlichgelhen 
Octaedem  krystallisirt,  von  3,586  specif.  Gew.  100  Thle.  Wasser  lösen 
(Bunsen  und  Eirchhoff): 

hei  0»      100      200     300     400     50«     60«     70«     80«     90»    100» 
0,74    0,90    1,12    1,41    1,76    2,17   2,61    3,19   3,79   4,45   5,18  Thle, 

In  einer  gesättigten  Lösung  von  Ealiumchlorid  und  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich;  es  löst  sich  aber  in  Ealilauge  und  wird  daraus  durch 
Säuren  wieder  gefallt. 

Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  wird  das  Ealiumplatin- 
chlorid  in  metallisches  Platin  und  Chlorkalium  gespalten.  Dieselbe 
Reduction  erfolgt  durch  elektrolytische  Zersetzung  der  wässerigen 
Lösung  oder  durch  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  mit  metallischem 
Quecksilber. 

Natriumplatinichlorid,  NasPtCl^  -|-  6HaO,  erhält  man  durch 
Eindampfen  der  Säure  mit  Eochsalz  in  morgenrothen,  triklinen  Säulen 
oder  Tafeln,  von  2,499  spec.  Gew.;  bei  100^  wird  es  wasserfrei  und 
zerfällt  zu  einem  gelbrothen  Pulver.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 

Lithiumplatinichlorid,  LijPtCl«  +  6H5O,  krystallisirt  in 
grossen,  orangegelben,  auf  einander  gelagerten  Blättern,  die  an  der 
Luft  verwittern  und  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  aber  nicht  in 
reinem  Aether  löslich  sind. 

Rubidiumplatin ichlorid,  Rb2PtCle,  gleicht  ganz  dem  Ka- 
liumsalz, ist  aber  noch  schwerer  löslich;  denn  100  Thle«  Wasser 
lösen  bei 

200  400  600  800  XOO» 

0,141         0,166         0,258         0,417         0,634  Thle. 

Cäsiumplatinichlorid,  Cs2PtCl||,  ist  das  am  wenigsten  lösliche 
der  Alkalisalze;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
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20^  40<>  60^  80°  100° 

0,079         0,142         0,213         0,291         0,377  Thle. 

Wie  das  Rubidiamsalz  bildet  es  mikroskopische,  glänzende, 
^elbe,  durchsichtige,  reguläre  Octaeder. 

Ammoniumplatinichlorid,  (KH4)3PtGl4j,  oder  Platin- 
salmiak,  wird  beim  Fällen  der  Säure  mit  einem  Ammoniumsalz  als 
citronengelbes  Krystallpulver  erhalten,  welches  aus  heissem  Wasser  in 
orangegelben  Octaedern  krystallisirt  und  das  specif.  Gew.  3,00  hat. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0,666  und 
bei  100^  1,25  Thle.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  nicht  und  in 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  kaum  löslich;  beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  ohne  zu  schmelzen,  und  reiner  Platinschwamm  bleibt 
zurück. 

(580)  Platinibromid,  PtBr4.  Brom  wirkt  bei  verschiedener 
Temperatur  auf  Platin  gerade  wie  Chlor  ein.  Am  besten  erhält  man 
das  Tetrabromid  durch  Erhitzen  von  Platinschwamm  mit  Brom  und 
Brom  wasserstoffsäure  auf  180^  Eindampfen  der  Lösung  und  Trocknen 
des  Rückstandes  bei  180^  wobei  es  als  schwarzbraunes,  nicht  zer- 
fliessUches  Pulver  zurückbleibt,  das  wenig  in  Wasser,  aber  reichlich  in 
Alkohol  und  Aether  mit  tiefbrauner  Farbe  löslich  ist^). 

Löst  man  Platin  in  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Brom- 
wasserstoff  auf  und  lässt  die  concentrirte  Lösung  über  gebranntem 
Kalk  verdunsten,  so  erhält  man  dunkelrothe,  monokline  Prismen  von 
Platinibromwasserstoff,  HaPtBrg  +  9H2O,  welche  sehr  zerfliess- 
lich  sind.  Diese  Verbindung  bildet  ebenfalls  eine  Reihe  von  Brom- 
platinaten,  die  den  Ghlorplatinaten  gleichen  und  meistens  roth  ge- 
färbt sind. 

Platinijodid,  PtJ4,  ist  ein  schwarzbraunes,  schweres,  amorphes 
Pulver,  das  man  durch  Zusatz  von  Jodwasserstoff  zu  einem  löslichen 
Platinichlorid  erhält  Es  löst  sich  in  Jodwasserstoffsäure;  die  purpur- 
rothe  Lösung  setzt  beim  Verdampfen  im  Vacuum  rothschwarze,  feder- 
förmig  vereinigte  Nadeln  oder  braune,  metallglänzende,  anscheinend 
monokline  Krystalle  von  Platinijodwasserstoff,  HjPtJ«  +  9HaO, 
ab,  die  leicht  in  Wasser,  Jodwasserstoff  und  Platinijodid  zerfallen. 
Die  Jodoplatinate  sind  braun,  metallglänzend  und  sehr  löslich  in 
Wasser.  Sie  sind  sehr  unbeständig  und  geben  schon  unter  100^ 
Jod  ab. 

Platinisulfat,  Pt(S04)a,  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  das  Hydroxyd  oder  Chlorid  und  Eindampfen  als 
braune  Masse. 


*)  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  d.  deutsch,  ehern 
berstadt,  ibid.  17,  2962. 
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(581)  Diese  eigenthümlichen  Verbindungen,  welche  üch  nicht  wie 
Doppelsalze  verhalten,  wurden,  zuerst  von  Lang^)  dargestellt  und  dann 
Ton  Nilson*)  ausführlicher  untersucht^. 

Ealiumplatinonitrit,  E3Pt(NOs)4,  erhält  man  durch  Erwärmen 
einer  Lösung  von  Ealiumnitrit  und  Ealiumplatinochlorid  in  kleinen, 
glänzenden,  sechsseitigen  Prismen,  welche  sich  bei  15®  in  27  Thln. 
Wasser  und  bei  höherer  Temperatur  in  weniger  lösen.  Aus  seiner 
Lösung  scheiden  Alkalien  kein  Platinoxyd  aus  und  SchwefelwaBserstofP 
föllt  kein  Schwefelplatin.  Lässt  man  die  Lösung  freiwillig  yerdunsten, 
so  krystallisiren  rhombische  Tafeln  von  EaPtCNOa)*  +  2HjO,  welche 
sehr  leicht  verwittern  '). 

Giesst  man  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  zu  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ealiumplatinonitrit,  so  entsteht,  unter  Freiwerden  von  sal- 
petriger Säure,  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  neben  Ealiumplatin- 
Chlorid  eine  Verbindung  der  Zusammensetzung  PtCls(N0).2ECl  ent- 
hält (Vezes,  Compt  rend.  110,  757).  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Ealiumplatinonitrit  erhielt  V^zes  (l^c 
cit.  112,  616)  das  Ealiumplatobromonitrit,  Pt.iNOa.E^Brs,  als 
gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
dieses  Salzes  auf  80®  entstehen  rothe  Dämpfe;  die  erhaltene  rothe 
Lösung  scheidet  durch  Verdunsten  im  Vacuum  oder  in  gelinder  Wanne 
rothe  Erystalle  von  Ealiumplatobromonitrosonitrit  ab,  welche, 
bei  100®  getrocknet,  die  Zusammensetzung  PtBr8.N0.2NOs  .E9  be- 
sitzen (Vezes,  loc.  cit.). 

Ammoniumpiatinonitrit,  (NH4)aPt(N0j)4  +  2H80,  krystal- 
lisirt  in  glänzenden,  luftbeständigen  Prismen,  welche  sich  beim  Erhitzen 
heftig  unter  Feuererscheinung  zersetzen. 

Silberpiatinonitrit,  Ag2Pt(NOa)4,  erhält  man  beim  Vermischen 
heisser  Lösungen  des  Ealiumsalzes  und  Silbemitrat  und  Umkrystal- 
lisiren  des  ausgeschiedenen  Salzes  aus  heissem  Wasser  in  grossen 
gelben,  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  welche  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  Feuererscheinung  oder  Explosion,  zersetzen. 

Baryumplatinonitrit,  BaPt(N02)i  +  3HaO,  bildet  sich  durch 
Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Baryumchlorid ;  es  kryatalliairt  ans 
heissem  Wasser  in  farblosen  Octaedern.  Wenn  man  dieses  Salz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  im  Vacuum  über 
Aetzkali  verdampft,  so  scheiden  sich  mikroskopische  Erystalle  von  der 
Farbe  des  Chromtrioxyds    aus,    welche   nach  Lang  die  Zusammen- 


^)  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  13,  415.  —  ^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  9, 
1722;  10,  934.  —  ^)  Ueber  ein  sanres  Ealiumplatinonitrit  vergL  V^zes, 
Oompt.  rend.  116,  99. 
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Setzung  HaPt(N0s)4  haben.  Nilson  konnte  diese  Verbindung  nicht 
rein  erhalten,  da  sie  eine  klebrige  Masse  bildet;  ihre  Lösung  gab  beim 
Verdampfen  einen  grünen,  glänzenden,  blasigen  Bückstand  von  der 
Zusammensetzung  H4Pt3  0(HOs)s  +  2N2O,  und  durch  Neutralisiren 
mit  Potasche  und  Verdampfen  wurde  das  Ealiumsalz  K4Pt8  0(N09)g 
-f-  2H2O  in  schiefen,  vierseitigen,  glänzenden,  chromgelben  Täfelchen 
erhalten. 

Die  Piatinonitrite  verbinden  sich  leicht  mit  zwei  Atomen  Chlor, 
Brom  oder  Jod  zu  Salzen,  welche  gut  krystallisiren  ^  und  die  Halogene 
sehr  fest  gebunden  enthalten. 

Die  Knallplatine. 

Als  Enallplatin  wurde  eine  explosive  Verbindung  bezeichnet, 
welche  Proust  und  Döbereiner  durch  Einwirkung  von  Kalilauge 
auf  Platinsalmiak  erhielten.  Wie  E«  v.  Meyer  fand,  bilden  sich  dabei^ 
je  nach  den  Versuchsbedingungen,  verschiedene  Körper,  welche  alle 
sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion  zersetzen.  Ueber  die  Constitution 
derselben  ist  nichts  bekannt,  weshalb  man  ihnen  keinen  rationellen 
Namen  beilegen  kann. 

Tetrachlorknallplatin,  Pi4 CI4 N4 H24 Ou ,  entsteht  als  gelber 
Niederschlag,  wenn  man  zu  Platinsalmiak  unter  Erhitzen  so  lange 
Kalilauge  fügt,  bis  eine  bleibende,  schwach  alkalische  Reaction  eintritt. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  werden  leicht  zwei  Atome  Chlor 
entzogen,  während  das  dritte  schwieriger  entfernt  wird,  und  das  vierte 
sehr  fest  gebunden  ist;  bei  lÖO*'  giebt  es  vierMolecüle  Wasser  ab  und 
explodirt  beim  stärkeren  Erhitzen. 

Trichlorknallplatin,  Pt4(OH)Cl3N4Hs4  0i2,  bildet  sich,  wenn 
man  eine  angenügende  Menge  Kalilauge  ziemlich  rasch  zusetzt.  Am- 
moniak entzieht  ihm  nur  zwei  Atome  Chlor  und  beim  Erhitzen  giebt 
es  drei  Molecüle  Wasser  ab. 

Dichlorknallplatin,  Pt« N4  CI2 H94 O12 ,  erhält  man  durch  Er- 
hitzen von  Platinsalmiak  mit  Kalilauge,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr 
entwickelt,  als  schön  gelben  Niederschlag,  der  bei  145®  drei  Molecüle 
Wasser  abgiebt. 

Chloroxyknallplatin,  Pt4Cl(OH)N4H24  0i2,  ist  ein  dunkel- 
gelbes Pulver,  das  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  mit  4,7  Molecülen 
Kali  entsteht  und  bei  150^  vier  Molecüle  Wasser  verliert.  Während 
die  drei  vorhergehenden  Verbindungen  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung 
lebhaft  oxydiren,  wirkt  Chloroxyknallplatin  kaum  darauf  ein. 


1)  Blomstrand,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  3,  214;   Nilson,  ibid.  [2] 
21,  172.  —  2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  18,  305. 
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PlatinammoiiiuinverbindangeiL. 

(582)  Aehnlich  wie  Kobalt  können  sich  Terschiedene  Plfttinsalze 
mit  Ammoniak  zu  eigenthümlichen  Verbindungen  vereinigen,  deren 
Constitution  noch  nicht  sicher  bekannt  ist.  Die  erste  Verbindung  der 
Art  wurde  von  Magnus^)  1828  entdeckt;  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Platinochlorid  erhielt  er  ein  grünes ,  unlösli<^es  Salz 
von  der  Zusammensetzung  PtCl2(NH3)2,  welches  als  grünes  Salz  von 
Magnus  bekannt  wurde.  Gros  2)  erhielt  dann  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  dasselbe  eine  Reihe  von  blassgelben  oder  farblosen 
Salzen,  und  später  stellten  Reiset 3)  und  Peyronne^),  unabhängig 
von  einander,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Magnus'  Salz 
oder  Platinochlorid  zwei  andere  Reihen  von  Salzen  dar,  die  als  Chlo- 
ride von  Reiset's  erster  und  zweiter  Base  unterschieden  wurden, 
und  Peyronne  zeigte,  dass  Magnus'  Salz  das  Platinochlorid  der 
zweiten  Base  ist. 

Weitere  Untersuchungen  und  theoretische  Speculationen  wurden 
dann  von  einer  Anzahl  Chemiker  angestellt^).  Die  Platinammoninm- 
verbindungen  fasste  man  früher  als  Salze  von  Basen  auf,  welche  sich 
vom  Ammoniumoxyd,  durch  Ersatz  des  Wasserstoffes  durch  Platin  oder 
Oxyde  und  Chloride  desselben ,  ableiten.  Blomstrand  gebührt  das  grosse 
Verdienst,  diese  Verbindungen  von  einfachen  Gesichtspunkten  aus, 
welche  besonders  die  zahlreichen  Fällen  von  Isomerie  berücksichtigen, 
zu  erklären.  Hiemach  sind  die  Platinverbindungen  Sauerstoffverbin- 
dungen des  Platins,  welche  zwischen  Platin  und  der  elektronegativen 
Säuregruppe  zwei  oder  mehrere  Molekel  zweiwerthiges  Ammoniak  ein- 
geschaltet enthalten.  Blomstrand  classificirt  die  Platinbasen  in  solche, 
welche  der  Oxydulreihe  angehören,  ferner  in  solche  der  Oxydreihe 
und  drittens  in  Verbindungen,  welche  zwei  oder  mehrere  Platinatome 
enthalten. 

Platinverbindungen,   der  Oxydulreihe  zugehörig. 

1.  Platosemiammine  Pt<T> 

2.  Platosammine  P^^Ct^jtt' p 


1)  Pogg.  Ann.  14,  242.  —  »)  Qros,  Ann.  Ohim.  Phys,  [2]  69,  204.  — 
3)  Reiaet,  ibid.  [3]  11,  417  und  Compt  rend.  10,  870;  18,  1103.  —  *)  Ann. 
Chim.  Phya.  [3]  12,  193  und  16.  462.  —  ß)  Magnua,  Pogg.  Ann.  14.  24:i. 
Baewaky,  Ann.  Chim.  Phya.  [3]  22,  278.  Grimm,  Ann.  Chem.  Pharm.  99. 
67.  Olaua,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  2;  63,  99.  Odling,  Chem.  News 
21,  269,  239.  Cleve  (Kg.  Sv.  Yetenak.  Akad.  Handl.  10,  Nr.  93);  Blom- 
atrand  (Acta  aoc.  acient.  Upaal.  1866);  Jörgenaen  (Joum.  f.  prakt  Chem. 
[2]  16,  345;  33,  489);  Werner,  Zeitochr.  f.  anorg.  Chem.  3,  267;  8,  153: 
Zeitachr.  f.  phya.  Chem.  12,  35;  14,  506;  Klaaon,  Ber.  d.  deutsch,  chem. 
Gea.  28,  1477.  —  «)  E  =  HO,  Cl,  Br,  J,  NOg  U.A. 
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3.  Platodiamxnine   Pt<SH:rNH;~R 

4.  Platosemidiammine  pt<^^3— NHs— R 

5.  Platomonodiammine  Pt<^2^""^^»""^ 

Platinyerbind.angen,   der  Oxjdreihe    zugehörig. 

1.  PlatinoBemiammme  Ra>Pt<^^«""^ 

2.  Platinammine  B,>Pt<S^^""5 

JN  Wg — ü 

3.  Platindiammine  Ra>Pt<^2»""S|^'""5 

W  1I3 — JN  £1) — K 

4.  Platinsemidiammine  Ra>Pt<^^8'"^^»~^ 

5.  Platinmonodiammine  Ra>Pt<SS3~'S^3~'^ 

jwlls — K 

Verbindungen   mit  zwei  oder  mehreren  Platinatomen. 

1.  Diplatodiammine  Pta<CxT  o^ NTT^— R 

2.  Diplatosindiammine  I^>P*«<nh^Znh'Zr 

/NH3-NH3-R 

3.  Diplatindiammine  R2>I'^nH^Znh^Zr 

\"H3— NH3— R 

4.  Tetraplatinammine  Rs]>Pt4.(NH8)gRs. 

5.  Octoplatinammine  Ra}>Pt8 .  (N  H3)ie  .  Jig. 

Platosemiammine. 

Die  Base  dieser  Verbindungen,  das  Platosemiamminhjdroxyd, 
Pt(NHs){H0)8,  ist  nicht  bekannt.  Von  den  Salzen  derselben  ist  u.  A. 
dargestellt  das 

Ealiumplatosemiamminchlorid,  PtNIIg  .CI3  .KCl  4"  H^O, 
welches  durch  Einwirkung  von  Kaliumplatin chlorür  auf  Platosemi- 
amminchlorid  und  Platodiamminchlorid  neben  dem  grünen  Magnus'- 
scben  Salze  entsteht.  Es  bildet  gelbe,  trikline  Prismen,  welche  wasser- 
löslich und  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Kocht  man  die  Lösung  des 
Salzes  mit  Ammoniumoxalat,  so  bildet  sich  in  Wasser  schwer  lösliches 
Ealiumplatosemi  am  min  Oxalat^). 


1)  CoBsa,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  23,  2503. 
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Platosammine. 

Dieselben  entstehen  aus  den  entsprechenden  DiamminTerbindungen, 
wenn  man  denselben  die  Elemente  von  Ammoniak  entzieht.  Die  Ver- 
bindungen sind  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser  und  lösen  sich 
in  Ammoniak  unter  Ruckbildungen  von  Diamminverbindungen. 

Platosamminhydrozyd,  Pt(N  113)2(011)2,  entsteht  durch  Zer- 
setzen des  Sulfats  mit  Barytwasser.  Es  ist  krystallinisch ,  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich,  reagirt  stark  alkalisch,  fallt  die  Lösungen  vieler 
Metallsalze,  zersetzt  Ammoniumsalze  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak und  absorbirt  begierig  Kohlendioxydgas  (Odling^). 

Platosamminoxyd,  Pt(NH8)20,  bildet  sich  durch  Erhitzen  des 
Hydroxyds  auf  11 0<^  als  graue  poröse  Masse,  welche  bei  200^  in  Stick- 
stoff, Platin,  Ammoniak  und  Wasser  zerfallt. 

Piatos  ammin  Chlorid,  Pt(NH3)2Cl2,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Platodiamminchlorid  auf  220  bis  270^  oder  durch  Erhitzen  des 
Salzes  mit  Salzsäure,  sowie  auch  durch  Kochen  von  Magnus^schem 
grünen  Salz  mit  Ammoniumnitrat  oder  Sulfat.  Es  ist  ein  schwefel- 
gelbes, aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehendes  ErystallpulYer, 
welches  sich  bei  0®  in  4472  und  bei  100<^  in  130  Thln.  Wasser  löst 
Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Salz  in  Platin,  Chlorammonium,  Salzsaure 
und  Stickstoff.  Silbemitrat  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  alles  Chlor 
als  Chlorsilber. 

Platosamminbromid,  Pt(NH3)2Br2,  ist  ein  hellgelber,  aus  mi- 
kroskopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag,  den  man  durch 
Mischen  der  Lösungen  des  Nitrats  und  von  Kaliumbromid  erhält 

Platosammin Jodid,  Pt(NHs)2J2i  bildet  sich  durch  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  des  Diamminjodids,  als  schön  orangegelbes  Pulver. 
In  Ammoniak  löst  sich  dasselbe  unter  Kückbildung  des  Diammipjodids 
und  vereinigt  sich  direct  mit  Jod  zu  einer  Platinamminverbindung. 

Platosammincyanid,  Pt(NH8)2(CN)2,  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Cyansilber;  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt 
das  Salz  in  blassgelben  Nadeln. 

Platosamminsulfat,  Pt(NH3)3S04  .H2O,  erhält  man  durch 
Kochen  des  Jodids  oder  Chlorids  mit  Wasser  und  Silbersulfat  Es  ist 
gelblichweiss ,  krystallinisch,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  und  reagirt  sauer;  beim  Erhitzen  verliert  das  Sftlz 
Krystallwasser  unter  Zersetzung. 

Platosamminnitrat,  Pt (N £[8)2 (N 03)2,  entsteht  durch  Kochen 
des  Chlorids   oder  Jodids  mit  Silbernitrat;  es  löst  sich  ziemlich  lang- 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  3,  685. 
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8am  in  heissem  Wasser  and  krjstallisirt  in  gelblichen,  mikroskopischen 
Nadeln. 

Platosamminnitrit,  Pt(NH8)a(N0g)a,  erhält  man  durch  Kochen 
des  Chlorids  mit  einer  Lösung,  von  Ealiumnitrit.  Das  Salz  krjstallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  kleinen,  yierseitigen  Prismen,  Welche  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher 
Detonation  zersetzt  werden. 


Platodiammine.    . 

Die  Salze  entstehen  durch  Auflösen  Tun  Platinozydul-  oder  Plato- 
semiammin,  Platosammin-  oder  Platosemidiamminyerbindungen  in 
einem  Ueberschusse  Ton  Ammoniak.  Durch  Erhitzen  gehen  dieselben 
in  die  entsprechenden  PlatosamminTerbindungen  über.  Der  grössere 
Theil  der  Salze  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  so  dass  dieselben  durch 
Umsetzung  der  Chloridverbindungen  mit  den  entsprechenden  Säuren 
erhalten  werden  können.     Das  Platodiamminoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Platodiamminhydroxyd,  Pt(NHs)4(OH)2,  entsteht  durch 
Fällen  des  Sulfats  mittelst  Barytwasser  und  Concentriren  der  Lösung 
im  Vacuum.  Es  bildet  weisse,  nadeiförmige  Erystalle.  Die  wässerige 
Lösung,  welche  stark  basische  Eigenschaften  besitzt,  scheidet  aus 
Metallsalzen  Hydroxyde  ab. 

Platodiamminchlorid,  Pt(NH3)4Cla.  Kocht  man  Piatinochlorid 
oder  Magnu Busches  grünes  Salz  oder  Platosamminchlorid  anhaltend 
mit  Ammoniak,  indem  man  letzteres  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert,  so  krj- 
stallisirt auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Salz  in  farblosen ,  tetragonalen 
Nadeln  aus,  welche  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können. 
Durch  Erhitzen  auf  240  bis  270^  geht  das  Salz  in  Platosamminchlorid 
über.  Das  Platodiamminchlorid  bildet  mit  anderen  Chloriden  leicht 
Doppelsalze. 

Platodiamminbromid,  Pt (N Hs)« Br2 . 3  Hg 0,  bildet  sich  durch 
Umsetzung  des  Sulfats  mit  Baryumbromid.  Farblose  Prismen  oder 
Würfel. 

Platodiamminjodid,  Pt(NHs)4  J2,  entsteht  analog  wie  die  vorige 
Verbindung.     Perlmutterglänzende  Blättchen. 

Platodiamminsulfat,  Pt(NH3)4S04.  Löst  man  saures  Plato- 
diamminsulfat  in  heissem  Wasser  und  neutralisirt  mit  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  schuppenförmigen  Krystallen 
ab.  Saures  Platodiamminsulfat  erhält  man  durch  Hinzufügen  von 
Schwefelsäure  zum  Chlorid. 

Platodiamminnitrat,  Pt(N  1X3)4 (NOs)s,  entsteht  durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  mittelst  Salpetersäure.  Aus  sie- 
dender wässeriger  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  farblosen  oder  gelb 
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gefärbten  Erystallen.  Leitet  man  in  die  w&sserige,  mit  Salpetersäure 
versetzte  Lösung  des  Salzes  salpetrige  Säure  ein,  so  entsteht  ein  blauer 
Niederschlag,  2  Pt(NHs)4(N0s),  +  NjOj.NaOs,  welcher  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  auf  Znsatz  von  Salpetersäure  aua 
dieser  Lösung  wiederum  geföllt  wird. 

Platosemidiammine. 

Diese  Salze  sind  isomer  mit  den  Platosamminen. 

Platosemidianiminchlorid,  Pt(NH8)sGls.  Durch  Zusatz  tod 
Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Platin ochlorid  entsteht  ein  gelblicher 
Niederschlag,  welcher,  mit  Wasser  gekocht,  in  das  grOne,  unlösliche 
Magnus 'sehe  Salz  und  in  eine  Lösung  des  Chlorids  zerfällt,  das  aas 
dieser  Lösung  in  kleinen,  gelben  Prismen  krystallisirt ,  welche  in 
3,87  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  26  Thln.  kochen- 
dem Wasser  löslich  sind.  Peyronne  löst  zur  Darstellung  des  Salzes 
Piatinochlorid  in  Salzsäure,  neutralisirt  die  concentrirte  Lösung  mit 
Ammoniumcarbonat,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  Ammoniak  in  grossem 
Ueberschusse  hinzu.  Aus  der  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
eine  dunkel  gefärbte  Substanz  ab,  welche  durch  Filtration  getrennt 
wird;  in  der  ültrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Chlorid  aus,  welches 
möglichst  rasch  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  aus  heissem  Wasser 
krystallisirt  werden  muss. 

Platosemidiamminbromid,  Pt(NHs)2Br2,  erhält  man  durch 
Fällung  einer  concentrirten  Nitratlösung  mit  Bromkalium  in  goldgelben« 
glänzenden  Nadeln,  welche  beim  Auswaschen  mit  Wasser  ziegelroth 
werden. 

Platosemidiamminjodid,  Pt(NH3)3Js,  entsteht  auf  analoge 
Weise  wie  die  Bromverbindung.  Feine,  gelbe,  mikroskopische  Krystalle- 

Platosemidiamminsulfat,  Pt(NH8)4S04  +  HjO,  bildet  sich 
beim  Kochen  des  Jodids  oder  Chlorids  mit  Wasser  und  Silbersulfat. 
Farblose  krystallinische  Verbindung,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  ist.  Die  Verbindung  ver- 
liert das  Krystallwasser  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  dieselbe 
zersetzt  wird. 

Platosemidiamminnitrat,  Pt(NHs)4(N03)3,  bildet  weissliche^ 
aus  Blättchen  und  Nadeln  bestehende  Krusten,  welche  durch  Zer- 
Setzung  des  Chlorids  mit  Silbemitrat  erhalten  werden. 

Platosemidiamminnitrit,  Pt(NH3)4(N0a)2,  entsteht  durch 
Kochen  des  Chlorids  mit  Kaliumnitritlösung,  welche  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert  werden  muss.  Das  Salz  krystallisirt  aus  kochen* 
dem  Wasser  in  weissgelben  Prismen,  die  schwer  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  explodirt  die  Verbindung  unter  Zurücklassung  von  volumi- 
nösem metallischem  Platin. 
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Platomonodiammine. 

Die  Base  der  Platomonodiammine  ist  nicht  bekannt 

Platomonodiamminchlorid,  Pt(NH3)3Cl9,  erhält  man  durch 
Hinzufügen  Ton  Salzsäure  zu  der  mit  Eis  gut  abgekühlten  Lösung  des 
Nitrats.     Farblose,  in  Wasser  lösliche,  glänzende  Schuppen. 

Platomonodiamminchloridplatinchlorür,  2  Pt(NHs)sCl2 
+  PtCl),  bildet  sich  durch  tropfen  weises  Hinzufügen  von  Ammonium- 
carbonat  zu  einer  siedenden,  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirten 
Lösung  Yon  Platinochlorid.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält 
man  die  Verbindung  als  granatrothe,  kleine  Erystalle,  welche  in 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Zersetzung  löslich  sind. 

Beim  Zersetzen  mit  Silbemitrat  und  Concentriren  der  Lösung 
erhält  man  das  Nitrat  in  hellgelben  Krusten.  Versetzt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  des  Diamminchloridsalzes  mit  Salzsäure,  unter  guter 
Abkühlung,  so  entsteht  das  Chlorid  Pt(NH3)3Cl3,  welches  sich  mit 
Chlor  direct  zu  Platomonodiamminchlorid  vereinigt. 

Platinsemiammine. 

Die  Base  dieser  Verbindungen  ist  nicht  bekannt 

Ealiumplatinsemiamminchlorid,  Cl2>PtNH8  .  Clj  .  KCl, 
bildet  sich  durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Platosemiamminchlorid 
(2PtNH3.Cl8)  und  Platodiamminchlorid  (Pt(NH3)4.Cl2).  Durch  Con- 
centriren der  von  dem  ausgeschiedenen  Platindiamminchlorid  getrennten 
Flüssigkeit  und  Hinzufügen  von  Chlorkalium  erhält  man  die  Verbin- 
dung in  triklinen  Krystallen,  welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten. 

Platinammine. 

Die  Base    der    Platinammine,    das    Hjdrozjloplatinammin- 
^vrii   __  QTT 
hydroxyd,  (H 0)9>Pt<^j^ jJ ^ „ ,  erhält  man  durch  Fällung  einer 

Lösung  des  Nitratonitrats  mittelst  Ammoniak  in  der  Siedhitze.  Es 
bildet  kleine,  glänzende  Kry stalle,  welche  in  Wasser  yon  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  schwer  löslich  sind.  In  heissem  Wasser,  sowie  in  yer- 
dünnten  Säuren  ist  die  Base  löslich. 

Die  Salze  des  Hydroxyloplatinamminhydroxyds  entstehen  durch- 
weg durch  Oxydation  der  Platosammine  mittelst  Halogenen  oder  Sal- 
petersäure. Durch  Schwefeldioxyd  werden  die  Salze  zu  Platosamminen 
reducirt,  während  dieselben  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Platin - 
diammine  übergeführt  werden.  Silbernitrat  fallt  aus  den  Lösungen 
nur  das  an  Ammoniak,  nicht  das  an  Platin  gebundene  Chlor. 

Boscoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie,    n.  5ß 
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Chloroplatinamminchlorid,  Cls>Pt(NH3)sCl2, bildet  8ich, wenn 
man  Platosamminchlorid  in  Wasser  suspendirt  und  Cblorgas  einleitet. 
Man  setzt  das  Einleiten  so  lange  fort,  bis  die  blassgelbe  Farbe  des 
Salzes  in  Citronengelb  übergegangen  ist.  Leichter  darstellbar  ist  die 
Verbindung  dnrch  Oxydation  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung 
von  Platosamminchlorid  mittelst  Kaliumpermanganat  (Odling). 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  Octaedem  oder  in  quadratischen 
Tafeln;  dieselbe  ist  sehr  beständig  und  wird  von  Säuren  kaum  ange- 
griffen. 

Bromoplatinamminbromid,Brs>Pt(NHs)s.Br9,  entsteht,  analog 
wie  das  Chlorid,  durch  Oxydation  von  Platosamminbromid  mit  Brom. 
Bothgelbe  quadratische  Tafeln. 

Jodoplatinamminjodid,  J]>Pt(NH3)3  .  J^,  bildet  sich  auf  gleiche 
Weise.     Schwarzes  Pulver. 

Hydroxyloplatinamminnitrat,  (HO)j>Pt(NH8)j(NOs)2,  ent- 
steht durch  längeres  Kochen  der  Lösung  des  Chlorids  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Silbemitrat.     Oelbliches,  krystaUinisches  Pulver. 

Nitratoplatinamminnitrat,  (N08)2>Pt(NH3)j(NOs)a,  entsteht 
durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Hydroxylonitrat  mit  Salpetersäure. 
Der  erhaltene  Krystallbrei  wird  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gewaschen. 

Nitratoplatinamminnitrit,  (N08),>Pt(NHs)a(NOj)2,  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Platosamminnitrit.  Farb- 
lose Krystalle. 

Sulfatoplatinamminsulfat,  S04>Pt(NH3)2S04,  entsteht  durch 
Eindampfen  der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Platindiammine. 

Die  Base  dieser  Verbindungen  ist  nicht  dargestellt.  Die  Salze  ent- 
stehen durch'  Oxydation  der  Platodiammine  oder  aus  den  Platinamminen 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak. 

Chloroplatindiamminchloridplatinchlorür,Cl2>Pt(NH3)4Clt 
-^  PtClj,  entsteht  durch  Vermischen  der  Lösung  von  Platodiamminchlorid 
mit  Wasserstoffplatinchlorid«  Das  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  man  das 
Magnus' sehe  Salz  in  kochendem  Wasser  suspendirt  und  Chlorgas  ein- 
leitet.    Hellrothes,  krystallinisches  Pulver. 

Chloroplatindiamminchlorid,  C]9>Pt(NHs)4Cl2f  entsteht  durch 
Einleiten  von  Cfalorgas  in  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  Plato- 
diamminchlorid, bis  die  Lösung  roth  gefärbt  ist.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht  durch  Lösen  von  Platinamminchlorid  in  Ammoniak.  Hellgelbes 
Pulver,  in  Wasser  unlöslich. 
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Bromoplatindiamminbromid,  Br2>Pt(NHs)4Br9,  bildet  sieb 
darcb  Einwirkoiig  von  Brom  auf  Platodiamminpbospbat  Orangegelbes, 
krystalliniscbes  Pulver,  welcbes  in  Wasser  scbwer  löslicb  ist. 

Jodoplatindiamminjodid,  J3>Pt(NH8)4J9,  entsteht  durch 
Fällung  von  Platodiammincblorid  mittelst  Kaliumtryodid.  Schwarzes, 
graphitähnliches  Pulver. 

Chloroplatindiamminsulfat,  Cls>Pt(N £[3)4804,  bildet  sich 
durch  Fällung  einer  heissen  Lösung  des  Ghloronitrats  mittelst  Schwefel- 
säure. 

Chloroplatindiamminnitrat,  Cl2>Pt (N £[3)4 (N 03)9,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  wenig  Salpetersäure  auf  Platodiammincblorid  oder 
auf  das  grüne  Magnus' sehe  Salz.     Schwach  gelb  gefärbte  Prismen. 

Platinsemidiammine. 

Das  Platinsemidiamminbydrozyd  ist  nicht  bekannt.  Die  Salze  der 
Base  sind  isomer  mit  den  Platinamminen  und  werden  ähnlich  wie  diese 
aus  den  Platosemidiamminen  erhalten. 

Ghloroplatin 8 emidiamminchloridjGlsPtCN  113)3012,  wird  durch 
Einwirkung  von  Ohlor  auf  Platosemidiamminchlorid  gewonnen;  es  ent- 
steht auch  durch  Einwirkung  einer  concentrirten  Lösung  von  Ghlor- 
ammonium  auf  den  Niederschlag,  welchen  Silbemitrat  in  einer  heissen 
Lösung  von  Wasserstofifplatinchlorid  hervorbringt  (Jörge  nsen). 
Schweres,  orangefarbenes,  aus  rhombischen  oder  hexagonalen  Blättchen 
bestehendes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  dunkelgrün  wird  und  sich 
bei  240<^  zersetzt.  Das  Salz  löst  sich  bei  0^  in  300  Thln.  und  bei  100^ 
in  65  Thln.  Wasser. 

Bromoplatinsemidiamminbromidy  Br2Pt(NH3)9Br2,  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  Plato- 
semidiamminbromid.  Rhombische  Tafeln,  welche  sich  in  Wasser  mit 
tiefgelber  Farbe  auflösen. 

Jodoplatinsemidiamminjodid,  J2Pt(NH3)2J2,  entsteht  nach 
Jörge  nsen,  wenn  man  zu  der  von  der  Darstellung  der  Chloridverbin- 
dung herrührenden  Mutterlauge  Jodkalium  hinzugiebt.  Glänzende, 
schwarze  oder  tief  purpurrothe  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  mit 
tiefrother  Farbe  lösen. 

Platinmonodiammine. 

Das  Platinmonodiamminhydroxyd  ist  nicht  bekannt.  Die  Salze 
erhält  man  ähnlich  wie  die  vorhergehenden  Salze  aus  den  entsprechen- 
den Platomonodiamminverbindungen. 

Chloroplatinmonodiamminchlorid,  Cl2>Pt(NH3)3Cl2,  ent- 
steht durch  Kochen  des  Platochlorids   mit  Königswasser.      Das  Salz 

56* 
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krystallisirt  in  hellgelben ,  glänzenden ,  rhombischeD  oder  hexagonalen 
Tafeln,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Bromoplatinmonodiamminnitrat,Brj>Pt(NH3)3(N03)j.  Setzt 
man  Brom  zu  der  Lösung  des  Piaton itrats ,  so  erhält  man  beim  Ver- 
dunsten eine  gelbe,  krystallinische  Kruste  oder  goldgelbe  Schuppen. 

Diplatodiammine. 

Das  Diplatodiamminhydroxyd ,  Pt^  (N  Hs)*  (0  H)^  -f"  HjO,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  heisser  Natronlauge  auf  Platin  semidiammin- 
ehlorid.  Weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  explodirt.  Salzsäure 
verwandelt  dasselbe  in  einen  gelben  Körper,  welcher  beim  Kochen  mit 
Wasser  das  Chlo ri  d  Pt^  (N U3)4C1  liefert,  ein  amorphes, schwarzes  Pulver, 
welches  wie  das  Nitrat  Pt2(NH3)4(N08)2  beim  Erhitzen  explodirt. 

Kocht  man  das  Diplatodiamminhydroxyd  mit  Königswasser,  so 
erhält  man  das  Diplatindiamminchlorid,  Gl3>Pts(NHs)4Cl9  -\-  H9O,  ein 
gelbes,  amorphes  Pulver. 

Diplatindiammine. 

Die  Base  der  Salze,  das   Hydroxylodiplatindiamminhydr- 
/NH3  — NHs  — R 

oxy  d,  R»>PtjS^^TT^ ^tt' p,  ist  nicht  dargestellt. 

\nH3  — NhJ— R 
Behandelt  man  das  Jodid ,  Jodo-  oder  Bromonitrat  des  Platindiammins 
mit  Ammoniak,  so  entstehen:  J9>Pt8(NH8)8.JjO,  J2>Pt,(NHs)8(N03)jO 
und  Br2>Pt2(NHs)8(N03)iO. 

Bromodiplatindiamminnitrat,  Brj>Pt2(NHs)8(NOs)4  + 
2  HaO,  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Bra>Ptj(NHs)8(N08)jO  mittelst 
Salpetersäure.    Gelbe,  glänzende,  in  heissem  Wasser  lösliche  Erystalle. 

Jododiplatindiamminnitrat,  J9>Pt9(NH3)a(N0s)4,  entsteht 
durch  Behandeln  der  Verbindung  J3>Pt3(N  113)8  (N  03)30  mit  AminniiU^ 
als  orangegelbes,  in  Wasser  lösliches  Pulver;  aus  heisser,  wässeriger 
Lösung  in  orangerothen  Prismen  krystallisirbar. 

Tetraplatindiammine  und  Octoplatindiammine. 

Tetraplatinamminjodid,  Pt4(NH3)8Jio,  bildet  sich  aus  dem 
Diplatosindiammin superJodid  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  und  Ein- 
wirkung von  JodwasserstofiP  auf  das  erhaltene  Reactionsproduct. 

Octoplatinamminjodid,  Pt8(NH3)ie Jjg,  entsteht  auf  analoge 
Weise  aus  dem  Tetraplatinamminjodid. 
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Platinocyanide. 

(583)  Das  Kaliamsalz  entsteht,  wenn  man  Platinschwamm  mit 
gelbem  Blutlaugensalz  glüht  ^)  oder  Platinochlorid  in  Ealiumcyanid 
löst^).  Durch  Doppelzersetzung  kann  man  daraus  andere  Salze 
gewinnen. 

Platinocyansäure  oder  Platincyanwasserstoff,  H9Pt(CN)4, 
erhält  man  durch  Zersetzen  des  Kupfer-  oder  Quecksilbersalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  (Quadrat)  oder  des  Baryumsalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  3).  Man  dampft  zur  Trockne  ab ,  zieht  den  Rückstand 
mit  einem  Oemisoh  von  Alkohol  und  Aether  aus  und  lässt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  yerdampfen.  Man  erhält  entweder  prachtvoll  zin- 
noberrothe  Prismen  mit  blauem  Flächenschimmer,  welche  die  Zusam- 
mensetzung HsPt(CN)4  -f"  ^H^O  haben,  oder  gelblichgrüne  Kry stalle 
mit  Kupfer-  oder  Goldglanz,  welche  mehr  Wasser  enthalten.  Auf  100^ 
erhitzt,  werden  sie  gelb,  bei  140^  und  bei  höherer  Temperatur  tritt 
Zersetzung  ein.  Sie  sind  zerfliesslich,  lösen  sich  farblos  in  Alkohol; 
ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  Garbon ate. 

Kaliumplatinocyanid,  K9Pt((TN)4  -\-  4HsO,  erhält  man  am 
besten  durch  Auflösen  von  Aetzkali  und  Platinsalmiak  in  einer  kochen- 
den, conoentrirten  Lösung  von  Kaliumcyanid;  wenn  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt,  lässt  man  erkalten,  wobei  das  Salz  auskrystallisirt  ^). 
Das  Salz  entsteht  auch ,  wenn  man  Platinschwamm  mit  concentrirter 
Kalium cyanidlösung  kocht,  oder  ein  Gemisch  der  beiden  Körper  im 
Wasserdampf  auf  500  bis  600®  erhitzt  ^) : 

4  KON  +  Pt  +  2H,0  =  K,Pt(CN)4  +  2K0H  -|-  Hj. 

Es  bildet  lange,  rhombische,  gelbe  Prismen  mit  blauem  Flächen- 
schimmer, welche  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Sättigt  man  seine  heisse  Lösung  mit  Chlor  oder  kocht  es  mit 
Königswasser  und  dampft  ein,  so  erhält  man  farblose  Prismen  von 
Kaliumchlorplatinocyanid,  K2pt(CN)4Cl2  +  SH-^O.  Mischt  man 
eine  Lösung  des  letzteren  im  richtigen  Yerhältniss  mit  Kaliumplatino- 
cyanid, so  entsteht  das  Doppelsalz  5K,Pt(GN)4  +  KaPt(CN)4Cl,  + 
21  HjO,  welches  in  prachtvollen  grünen  Prismen  mit  lebhaftem  Kupfer- 
glanz krystallisirt  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  bildet.  Man 
hielt  dieses  Salz,  welches  sich  auch  bildet,  wenn  man  Kaliumplatino- 
cyanid nicht  zu  lange  mit  Chlor  behandelt,  für  ein  dem  rothen  Blut- 
laugensalz  analoges  Platinicyanid ,  da  man  seinen  Chlorgehalt  übersah, 


0  li-  Gmelin,  Handbach.  —  ^)  Knop,  Ann.  Chem.  Pharm.  43,  111 
und  Quadrat,  ibid.  63,  164;  65,  249;  70,  300.  —  ^}  Weselsky,  Journ 
f.  prakt.  Chem.  69,  276.  —  *)  Martius,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  357.  — 
*)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  82,  241. 
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und  weil  es  in  alkalischer  Lösung  oxydirend  wirkt,  indem  sich  Kaliam- 
hypochlorit  bildet: 

6K,Pt(CN)4Cl,  +  2K0H  =  6K,Pt(CN)4  +  KOCi  +  KCl  +  HjO. 

Seine  richtige  Zusammensetzung  wurde  von  Hadow  festgestellt^). 

Baryumplatinocyanid,  BaPt(CN)4  +  4H2O,  wurde  zuerst 
durch  Einleiten  von  Blausäure  in  ein  in  Wasser  aufgeschwemmtes 
Gemenge  von  Platinochlorid  und  Baryumcarbonat  erhalten').  Man 
erhält  es  auch  leicht  durch  Zersetzung  des  Enpfersalzes  mit  Barytwasser. 
Es  bildet  grosse  rhombische  Erystalle,  welche  in  der  Richtung  der 
Hauptaxe  betrachtet  zeisiggrün,  senkrecht  darauf  schwefelgelb  erscheinen 
und  yiolettblauen  Flächenschimmer  zeigen. 

Magnesiumplatinocyanid,  2MgPt(CN)4  -{-  THsO,  wird  durch 
Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  Magnesiumsulfat  erhalten  und  ist 
eines  der  schönsten  Salze  dieser  Gruppe.  Es  bildet  rothe  Prismen, 
deren  Seitenflächen  lebhaft  grün  schillern,  während  die  Endflächen 
einen  blauen  oder  purpurfarbenen  Reflex  zeigen.  Aus  Weingeist  kry- 
stallisirt  es  mit  sechs  Molecülen  Wasser  in  vierseitigen,  citronengelben 
Tafeln  mit  blauem  Flächenschimmer,  deren  Erystallgruppen  häufig  alle 
Nuancen  von  Roth,  Grün  und  Blau  zeigen. 

Ausser  diesen  kennt  man  noch  viele  andere  Platinocyanide ,  von 
denen  sich  viele  durch  ihr  prachtvolles  Farbenspiel  auszeichnen  (z.  B. 
das  Lithiumdoppelsalz).  Einige  sind  in  Wasser  unlöslich  und  werden 
durch  Doppelzersetzung  als  Niederschläge  erhalten,  wie  das  Kupfersalz, 
welches  ein  grünes  Pulver  ist  Setzt  man  eine  Lösung  eines  Platino- 
cyanides  zu  einer  Lösung  eines  Mercuri-  oder  Mercurosalzes  '),  so  ent- 
steht zuerst  ein  weisser  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Mercuro- 
nitrat  schön  blau  wird;  diese  Reaction  ist  sehr  charakteristisch^). 

Platinothiocyanate. 

(584)  Kaliumplatinothiocyanat,  E^PtCSCN)«,  erhält  man 
durch  Auflösen  des  Dichlorids  in  einer  Lösung  von  Kaliumthiocyanat, 
oder  besser,  indem  man  gleiche  Theile  von  Kaliumplatinochlorid  und 
Kaliumthiocyanat  in  möglichst  wenig  Wasser  löst,  wobei  starke  Erwär- 
mung eintritt  und  beim  Erkalten  sich  das  Salz  in  mikroskopischen, 
rothen  Prismen  absetzt. 

Wenn  man  das  entsprechende  Baryumsalz  mit  verdünnter.Schwefel- 
säure  zersetzt,  so  erhält  man  eine  Lösung  der  freien  Säure,  die  sich 
sehr  leicht  zersetzt  ^). 


M  Quart.  Journ.  Cham.  See.  13,  106.  —  *)  Weselsky ,  Joam.  prakt. 
Chem.  69,  276.  —  »)  Gmelin,  8,  49.  —  *)  Vergl.  Werner,  .Ueber  eine 
eigenthümliche  Classe  von  Plaünverbindungen  und  die  sogenannten  isomeren 
PlatosoxaUäuren*' ,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  12,  46.  —  ^)  Bück  ton,  Quart. 
Journ.  Chem.  Soc.  7,  22. 
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Platinithiocyanate. 

(585)  Platinithiocy ansäure,  H9Pt(SCN)e.  Durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  eine  dunkel- 
rothe,  sehr  saure  Lösung,  welche  Carbonate  zersetzt  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwickelung  löst.  Beim  Abdampfen  im  Yacuum  hinter- 
bleibt eine  undeutlich  krystallinische  Masse. 

Kaliumplatinithiocyanat,K2Pt(SNC)6,  bildet  sich  durch  Zusatz 
Ton  nicht  überschüssigem  Ealiumthiocyanat  zu  einer  Lösung  Ton  Kalium- 
platinichlorid  und  Erhitzen  bis  nahe  zum  Sieden.  Die  ültrirte  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  grosse,  sechsseitige  Prismen  oder  Tafeln  von  carmin- 
rother  Farbe  und  sehr  ekelhaftem  Geschmack  ab.  In  Wasser  löst  es 
sich  mit  so  tiefrother  Farbe,  dass  ein  Tropfen  der  concentrirten  Lösung 
100000  Thle.  Wasser  noch  deutlich  färbt. 

Kocht  man  es  in  concentrirter  Lösung  mit  Ammoniumsulfat,  so 
erhält  man  das  sehr  ähnliche  Ammoniumplatinithiocyanat. 

Die  Platinithiocyanate  der  Erdalkalimetalle  sind  ebenfalls  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar;  die  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  und 
haben  eine  gelbe  bis  schwarzrothe  Farbe  (Buokton). 

Platin  und  die  Elemente  der  Schwefelgruppe. 

(586)  Platinmonosulfid,  PtS,  entsteht,  wenn  man  Platin- 
schwamm in  einer  luftleeren  Olasröhre  mit  Schwefel  erhitzt  (E.  Davy) 
oder  Platinochlorid  mit  Soda  und  Schwefel  schmilzt  und  die  Masse  mit 
Wasser  auszieht.  Es  bildet  ein  graues  Pulver  oder  glänzende  Nadeln, 
welche  man  auch  leicht  erhält,  wenn  man  Platin  mit  Eisensulfid  und 
Borax  zusammenschmilzt,  wobei  sich  das  Platinsulfid  im  geschmolzenen 
Schwefeleisen  auflöst  und  beim  Erkalten  auskrystallisirt  ^).  •  Es  ist 
unlöslich  in  Königswasser;  beim  Glühen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich 
unter  Zurücklassung  von  Platin,  und  in  Wasserstoff  erglüht  es  unter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Platinschwamm. 

Platindisulfid,  PtSg,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Platin- 
salmiak mit  Schwefel  zur  dunklen  Rothgluth  als  stahlgraues  Pulver. 
Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch,  die  Lösung  eines  Platinsalzes,  so 
entsteht  zuerst  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Sulfid,  der  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Gases  hellbraun  wird,  indem  Wasserstoffplatinsulfid 
entsteht,  das  an  der  Luft  den  Schwefelwasserstoff  wieder  abgiebt. 
Platindisulfid  verbindet  sich  mit  basischen  Sulfiden  und  löst  sich  daher 
in  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle. 

Kaliumplatinothioplatinat,  KaPt4S6  =  K,S,  3PtS,  PtSg, 
erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Platinschwamm  mit  Potasche 


*)  Debray  u.  Deville,  Compt.  rend.  89,  587. 
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und  Schwefel  und  Auslangen  der  Masse  mit  Wasser  in  kleinen,  harten, 
sechsseitigeii  Tafeln,  die  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zander  Ter- 
glimmen.  Verdünnte  Salzsäure  verwandelt  es  in  H9Pt4Se,  das  sieh  an 
der  Lufb  rasch  zu  Platinsesquisulfid,  Pt^Ss,  oxydirt,  welches  ein 
stahlgraues  Erystallpulver  bildet. 

Dinatriumplatinothioplatinat  oder  Dinatriumplatosulfo- 
platinat,  Na4Pt8S6  =  2(Na8S,  PtS)PtSs,  wird  ähnlich  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung  erhalten  und  bildet  hell  kupferroihe,  dünne 
Erystallnadeln.  Salzsäure  verwandelt  es  ohne  Formveränderung  in 
die  rothbraune  Verbindung  H4Pt3S6,  welche  sich  an  der  Luft  äusserst 
schnell  zu  Sesquisulfid  oxydirt  ^),  Durch  siedendes  Wasser  zeriaUt  das 
Dinatriumdoppelsalz  in: 

Na,S.PtS|p,„     .    Na^S.PtSlp,^. 
NaaS.PtSP^«  "^  Na,S  .PtSJ^*^' 

=  Na,8.PtS}2PtSa  +  3(Na,S.PtS). 

Die  erstere  Verbindung  bezeichnet  Sehneider  (Joum.  f.  prakt« 
Ghem.  48«  411)  als  Natriumplatodisulfoplatinat,  die  zweite,  nur 
vorübergehend  in  wässeriger  Lösung  existirend,  als  Natriumsulfo- 
platinat. 

R.  Schneider  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  45,  401)  erhielt  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Platinseh wamm ,  2  Thln.  Musivgold, 
6  bis  8  Thln.  Kaliumcarbon at  und  6  bis  8  Thln.  Schwefel  das  Kalium - 
platinsulfostannatjKjS.PtS.PtS.PtSjSnSa,  welches  durch  (xlühen 
im  Wasserstoffstrome  unter  Bildung  von  4HaS  und  KaS.PtS  +  2Pt  + 
Sn  zerfällt.  Die  Verbindung  K^SPtS  oder  KjPtSa  ist  das  erste  Sulfo- 
platosat  des  Platins,  welches  dargestellt  wurde. 

Platinschwamm  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  Selen  unter  Feuer- 
erscheinung zu  einem  grauen,  unschmelzbaren  Pulver,  welches  beim 
Glühen  vor  dem  Löthrohr  wieder  alles  Selen  abgiebt 

Platin  und  die  Elemente  der  Phosphorgruppe. 

(587)  Platin  schmilzt  mit  Phosphor  leicht  zusammen ;  erhitzt  man 
fein  vertheiltes  Platin  in  Phosphordampf,  so  verbrennt  es  mit  grossem 
Glanz  zu  Platindiphosphid ,  PtPg,  welches  eine  metallglänzende  Masse 
ist,  die  nicht  von  Salzsäure,  aber  leicht  von  Königswasser  gelöst  wird 
(Schrötter). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  rothglühenden 
Platinschwamm  erhielt  Barnett ^)  ein  Platinphosphat  von  der 
Zusammensetzung  PtP2  07,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

Platinschwamm  verbindet  sich  auch  beim  Erhitzen  unter  Fener- 
erscheinung  mit  Arsen;  die  spröde  Legirung  PtAsj  verliert,  an  der 


*)  Schneider,  Pogg.  Ann.  138,  604.  —  «)  Chem-  News  71,  256. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Atomgewicht  des  Platins.  889 

Luft  erhitzt,  alles  Arsen  und  hinterl&sst  schmiedbares  Platin.    Letzteres 
bildet  auch  Legirungen  mit  Antimon,  Wismutb  und  Vanadin. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Platins. 

• 

(588)  Wenn  man  eine  Platinverbindung  auf  dem  Eoblenstäbcben 
in  der  Gasflamme  erhitzt,  so  erhält  man  eine  graue,  schwammige  Masse, 
die  nur  in  Königswasser  löslich  ist;  die  concentrirte  Lösung  giebt  mit 
Ealiumchlorid  oder  Salmiak  die  schon  beschriebenen  charakteristischen 
Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  schlägt  aus  der  Lösung  eines  Platinsalzes,  lang- 
sam in  der  Kälte,  schnell  beim  Erhitzen,  braunes  Disulfid  nieder,  welches 
in  einem  Ueberschuss  von  gelbem  Ammoniumsulfid  löslich  ist.  Eine 
Lösung  Ton  Zinndichlorid  färbt  eine  saure  Lösung  von  Platinichlorid 
dunkelbraun,  indem  sich  Piatinochlorid  bildet.  Bei  der  Trennung  von 
anderen  Metallen  erhält  man  Platin  und  Gold  zusammen  mit  Arsen, 
Antimon  und  Zinn;  die  Gegenwart  der  zwei  ersten  verräth  sich  durch 
die  braune  Farbe  des  Niederschlages,  den  Salzsäure  in  der  Lösung  der 
Sulfide  in  Ammoniumsulfid  erzeugt.  In  diesem  Falle  schmilzt  man  mit 
Soda  und  Natriumnitrat,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  behandelt 
den  Rückstand,  der,  neben  Gold  und  Platin,  Zinndioxyd  und  Natrium- 
antimonat enthalten  kann,  mit  Zink  und  Salzsäure,  um  die  beiden  letz- 
teren Verbindungen  zu  Metall  zu  reduciren,  kocht  dann  mit  Salzsäure, 
um  das  Zinn  zu  entfernen,  erhitzt  dann  mit  Salpetersäure  und  etwas 
Weinsäure,  um  Antimon  zu  lösen,  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Königswasser,  concentrirt  die  Lösung  und  dampft  mit  etwas  Salmiak 
<ein.  Man  wäscht  dann  mit  Weingeist,  der  das  Goldchlorid  löst,  aus 
dem  man,  nachdem  der  Weingeist  abgedampft  ist,  das  Metall  durch 
Eisenvitriol  fällt.  Der  in  Weingeist  unlösliche  Antheil  kann  Platin- 
flalmiak  enthalten,  der  beim  Glühen  Platinschwamm  zurücklässt. 

Quantitativ  bestimmt  man  das  Platin  stets  als  Metall,  am 
genauesten  und  sichersten  durch  Elektrolyse  ^),  oder  durch  Glühen  des 
Platinsalmiaks,  oder  Erhitzen  des  Kaliumplatinichlorids  im  Wasserstoff- 
fltrome  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  sowie  auch  durch 
Olühen  des  Sulfids. 

Das  Atomgewicht  des  Platins  ermittelte  B er zelius  ^)  durch 
Analyse  des  Kaliumplatinchlorids  und  fand  im  Mittel  196,7;  Andrews^), 
welcher  dieselbe  Methode  benutzte,  fand  dagegen  197,4,  während  Seu- 
bert  durch  sorgfältige  Analysen  dieses  Salzes  und  des  Ammonium- 
platinichlorids  die  Zahl  194,46  erhielt^).  Halberstadt  wiederholte 
diese  Analysen  und  bestimmte  auch  die  Zusammensetzung  des  Tetra- 


*)  Siehe:  Classen,  Quant.  An al3'Be  durch  Elektrolyse,  4.  Aufl.,  8.193.  — 
^  Lehrb.,  5.  Aufl.  3,  1212.  —  »)  Chem.  Gaz.  1852,  8.  379.  —  *)  Ann.  Chem. 
Pharm.  207,  1. 
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bromids,  des  Ealiumplaünibromids  und  des  Ammoniumplatinibromids 
durch  Elektrolyse  dieser  Verbindungen.  Als  Mittel  sehr  gut  stinunen- 
der  Resultate  fand  er  194,57  ^). 


Die  zu  der  Gruppe  der  Platinmetalle  gehörenden  Metalle  lassen 
sich  in  eine  Gruppe  der  leichten  Platinmetalle,  mit  dem  speeif.  Gew.  11,8 
bis  12,  wozu  Ruthenium,  Rhodium  und  Palladium  gehören,  und  in  eine 
Gruppe  der  schweren  Platinmetalle,  mit  dem  speeif.  Gew.  21,1  bis  22,4, 
wozu  Osmium,  Iridium  und  Platin  gezählt  werden,  eintheilen.  Die 
Beziehungen  des  specifischen  Gewichtes  zum  Atomgewicht  und  Atom- 
Tolumen  ergeben  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 


Bu 

Rh             Pd 

08 

Ir 

Pt 

Atomgewicht  . 

101,4 

102,7       106 

190,3 

192,5 

194,3 

Speeif. 

Gew.    . 

12,3 

12,1          11.5 

22,48 

22,4 

21,5 

Atomvolumen . 

8,3 

8.6           9,1 

8,4 

8,6 

9,0 

Die 

Atomgewichte 

und   die    specifischen  Gewichte    der 

beiden 

Gruppen 

dififeriren 

unter 

sich  nur  wenig. 

Gleiche  Verhältnisse  beob- 

achten  wir  auch  bei  der  Eisengruppe: 

Fe 

Co' 

Ni 

Atomgewicht 

.     .     55,90 

59,30 

58,70 

Speeif. 

Gew. 

.     .       7,8 

8,5 

8,8 

Die  im  periodischen  System  unter  einander  geordneten  EUemente: 
Eisen,  Ruthenium,  Osmium,  Nickel,  Rhodium,  Iridium,  Kobalt,  Palladiumt 
Platin,  äussern  in  ihren  chemischen  Eagenschaften  dieselben  Ueberein- 
stimmungen,  wie  dies  bei  anderen  sogenannten  homologen  Reihen  der 
Fall  ist.  Die  Verbindungen  mit  Ruthenium  und  Osmium  zeigen  grössere 
Aehnlichkeit  mit  dem  Eisen,  als  die  mit  Rhodium  und  Iridium.  Das 
gleiche  Verhalten  beobachtet  man  beim  Rhodium  und  Iridium,  welche 
mehr  unter  einander  übereinstimmen,  als  mit  Palladium  und  Plaüo. 
Aehnliche  Uebereinstimmung  beobachtet  man  bei  den  beiden  letzteren 
Metallen  selbst.  Ruthenium  und  Osmium  zeigen  wie  das  Eisen,  ood 
im  Gegensatz  zu  Kobalt  und  Nickel,  ausgesprochen  den  Charakter  als 
Säure  bildende  Elemente.  So  bildet  das  Ruthenium  nicht  allein  eine 
der  Eisen-,  Mangan-  und  Chromsäure  entsprechende  Verbindoogt 
sondern  auch  eine  solche,  welche  der  Uebermangan säure  entspricht; 
im  Gegensatze  hierzu  bilden  Rhodium  und  Iridium  keine  Sauerstoff- 
verbindungen mit  Säurecharakter.  Palladium  und  Platin  bilden  nicht, 
wie  Ruthenium,  Osmium,  Rhodium  und  Iridium,  Oxyde,  welche  der 
Formel  Ra03  entsprechen. 

Die  Beziehungen  der  genannten  Metalle  zum  Sauerstoff  und  Chlor 
ergeben  sich  aus  folgender  Zusammenstellung: 


Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  2963. 
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Ru 

Os 

Rh 

Ir 

Pd 

Pt 

RuOi 

O8O4 

RhO, 

IrO, 

PdO, 

PtO, 

HRuO« 

— 

Rh,0, 

lr,0, 

PdO 

PtO 

HjRuO* 

HjOsO« 

RhO 

IrO 

P0,0 

— 

RuOi 

OsO, 

— 

IrCU 

PdCl« 

PtCl4 

RujOg 

08,0, 

RhClj 

IrCl, 

Pda, 

PtCl, 

RuO 

ObO 

RaCU 

O8CI4 

RuClj 

OsClj 

RuClj 

08  Gl,. 

Von  diesen  Metallen  sind  Palladium  und  Platin  mehr  basischer 
Natur,  die  Oxydulverbindungen  derselben  sind  verhältnissm&ssig  bestän- 
diger als  die  Oxydverbindungen. 
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Spectralanalyse. 

(589)  Nach  der  Wage  ist  das  Spectroskop  das  werthToUste  und 
wichtigste  Instrument  für  den  Chemiker;  denn  obgleich  es  in  der 
Analyse  erst  seit  1860  benutzt  wird,  hat  es  schon  zu  einer  Reihe  der 
grossartigsten  Entdeckungen  geführt.  Mit  seiner  Hülfe  können  wir 
die  Gegenwart  vieler  Elemente  mit  einer  Sicherheit  nachweisen,  wie  sie 
Torher  beispiellos  war,  und  die  genauere  Eenntniss  irdischer  Materie, 
welche  wir  der  Spectralanalyse  verdanken,  ist  wohl  am  besten  dadurch 
bewiesen,  dass  mit  ihrer  Hülfe  schon  sieben  neue  Elemente  entdeckt 
worden  sind. 

Die  neue  Methode  der  analytischen  Forschung  hat  femer  einen 
neuen  Zweig  der  Wissenschaft,  die  astronomische  Chemie,  ins 
Leben  gerufen;  wir  sind  jetzt  im  Stande,  nicht  nur  die  Gegenwart 
vieler  Elemente,  welche  auf  unserem  Planeten  vorkommen,  in  der  Sonne 
und  anderen  Fixsternen  nachzuweisen,  sondern  sogar  die  Natur  der 
geheimnissvollen  Nebelflecken  zu  ergründen. 

Obgleich  bis  jetzt  die  Spectralanalyse  nur  eine  qualitative  Methode 
ist,  so  ist  doch  schon  der  Weg  angedeutet,  sie  auch  zu  quantitativen 
Bestimmungen  zu  benutzen.  Die  Zeit  ist  wohl  nicht  mehr  fem,  dass 
die  blosse  Beobachtung  des  Spectrums  eines  Körpers  uns  Aufschluss 
giebt,  in  welchem  Mengen verhältniss  gewisse  Elemente  darin  enthalten 
sind  (Lockyer  und  Roberts^).  Femer  dürfen  wir  sicher  erwarten, 
durch  die  Spectralanalyse  Aufschluss  zu  erhalten  über  den  Molecular- 
zustand  der  Materie,  namentlich  bei  viel  höherer  Temperatur,  als  wir 
dieselbe  bis  jetzt  untersuchen  konnten,  und  die  Frage,  ob  die  einfachen 
Körper  zerlegbar  sind  oder  nicht,  dürfte  durch  sie  der  Entscheidung 
näher  gebracht  werden. 

Die  Principien,  auf  welche  die  Spectralanalyse  gegründet  ist,  sind 
sehr  einfach ;  wenn  wir  einen  Körper ,  er  mag  starr  oder  flüssig  sein, 
erhitzen,  bis  er  anfängt  zu  glühen,  und  das  von  ihm  dann  aus- 
gestrahlte Licht  durch  das  Spectroskop  beobachten,  welches  weiter 
unten  näher  beschrieben  wird  und  dessen  Haupttheil  ein  Flintglas- 
prisni^  ist,  so  finden  wir,  dass  derselbe  bei  dieser  Temperatur  nur 
rothes  Licht  oder  die    am  wenigsten  brechbaren  Strahlen  aussendet. 


1)  Phil.  Trans.  164,  495. 
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Wenn  die  Temperatar  steigt,  so  erscheinen  nach  und  nach  die  mehr 
brechbaren  Strahlen,  bis  der  Körper  weissglühend  wird  und  daun 
Strählen  von  jedem  Grade  der  Brechbarkeit  ausgiebt,  wodurch  das 
bekannte  von  Roth  bis  Violett  sich  erstreckende  Spectrum  entsteht. 

Die  Spectren  weissglühender  fester  oder  flüssiger  Körper  sind  folg- 
lich identisch  und  können  nicht  au  ihrer  Unterscheidung  benutzt  werden. 
Ganz  anders  verhalten  sich  aber  glühende  Gase,  deren  Licht  innerhalb 
gewisser  Grenzen  nicht  Strahlen  von  jedem  Grade  der  Brechbarkeit 
enthält,  weshalb  sie  nicht  ein  ununterbrochenes,  sondern  ein 
gebrochenes  Spectrum  geben,  welches  aus  einzelnen  mehr  oder 
weniger  zahlreichen  hellen  Linien  besteht,  deren  Stellung  sich  nicht 
ändert,  wenn  man  die  Temperatur  erhöht.  So  giebt  glühender  Natrium - 
dampf  nur  gelbes  Licht  aus,  dessen  Strahlen  die  Wellenlängen  5895 
und  5889^)  haben,  und  deren  Spectrum  daher  aus  zwei  Linien  einer 
Doppellinie  besteht,  welche  aber  so  nahe  bei  einander  liegen,  dass  sie 
im  gewöhnlichen  Spectroskop  als  eine  einzige  erscheinen.  Die  eigen- 
thümliche  Farbe  des  glühenden  Natriumdampfes  zeigt  man  am  ein- 
fachsten, indem  man  eine  Perle  von  Kochsalz  an  einem  Platindraht  in 
eine  nicht  leuchtende  Gasflamme  bringt,  welche  dadurch  intensiv  gelb 
geförbt  wird. 

(590)  Diese  gelbe  Natriumflamme  wurde  schon  1752  von  Thomas 
Melville  beobachtet,  welcher  Versuche  mit  gef&rbten  Flammen  an- 
stellte, ohne  aber  die  Ursache  der  Gelbfärbung  zu  erkennen.  Seine 
Beobachtung  gab  Brewster  die  Idee  zu  seiner  monochromatischen 
Lampe,  welche  er  1822  construirte,  und  in  demselben  Jahre  untersuchte 
John  Herschel  die  Spectren  verschiedener  gefärbter  Flammen,  wie 
die  rothen,  welche  Strontiumsalze  erzeugen,  sowie  die  grünen,  welche 
das  Kupferchlorid  und  die  Borsäure  hervorbringen ;  1827  bemerkte  er 
darüber :  „Die  Farben,  welche  verschiedene  Körper  der  Flamme  ertheilen, 
bieten  in  vielen  Fällen  ein  einfaches  und  leichtes  Mittel  dar,  ausser- 
ordentlich kleine  Mengen  davon  zu  entdecken."  Fox  Talbot,  welcher 
sich  1826  ebenfalls  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigte,  schreibt 
darüber:  „Das  rothe  Theaterfeuer  gab  ein  wunderschönes  Spectrum 
mit  vielen  hellen  Linien  oder  Lichtmaxima.  Im  Roth  waren  die  Linien 
besonders  zahlreich  und  dicht  gedrängt,  mit  dunkeln  SteUen  dazwischen, 
ausserdem  war  eine  weiter  abliegende  Linie  da,  welche  wahrscheinlich 
von  dem  in  der  Mischung  enthaltenen  Salpeter  herrührte.  Im  Orange 
war  eine  helle  Linie,  eine  im  Gelb,  drei  im  Grün  und  noch  verschiedene 
schwächere.  Die  helle  Linie  im  Gelb  rührt  ohne  Zweifel  von  der  Ver- 
brennung des  Schwefels  her.** 

Talbot  irrte  sich  hier,  wie  andere  Beobachter;  sie  wussten  nicht, 
dass  eine  äusserst  geringe  Menge  einer  Natriumverbindung  im  Stande 


1)  In  Zehnmilliontel  Millimeter. 
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ist,  ein  so  intensiyes  Licht  za  erzeugen  und  dass  Eochaalz  auf  unserer 
Erde  so  yerbreitet  ist,  dass  man  es  in  jedem  Sonnenstäubchen  nach- 
weisen kann;  Talbot  glaubte,  dass  die  Gegenwart  yon  Wasser  in 
gewissen  Fällen  die  Ursache  der  gelben  Linie  sei 

Trotzdem  kam  er  der  Wahrheit  nahe,  wenn  er  sagte,  dass  gewisse 
Körper  bestimmte  eigenthamliche  Linien  geben,  und  als  Aufgabe  der 
Spectralanalyseangiebt:  „Wenn  diese  Ansichten  sich  als  richtig  heraus- 
stellen und  sich  auf  andere  bestimmte  Linien  anwendbar  zeigen  sollten, 
so  würde  ein  Blick  auf  das  prismatische  Spectrum  genügend  sein,  dar- 
zuthun,  dass  Substanzen  vorhanden  sind,  welche  sonst  nur  durch  eine 
mühsame  chemische  Analyse  nachzuweisen  wären.** 

1834  bemerkt  Talbot:  „Lithion  und  Strontian  sind  zwei  Körper, 
welche  sich  durch  die  schöne  rothe  Farbe,,  die  sie  der  Flamme  ertheilen, 
auszeichnen.  Mit  den  nackten  Augen  lässt  sich  dies  Lithionroth  nur 
sehr  schwierig  vom  Strontianroth  unterscheiden;  aber  das  Prisma  zeigt 
zwischen  beiden  den  markirtesten  Unterschied,  den  man  sich  denken 
kann.  Die  Strontiumflamme  enthält  eine  grosse  Anzahl  rother  Strahlen, 
welche  durch  dunkle  Stellen  scharf  von  einander  getrennt  sind,  ausser- 
dem noch  eine  orange  und  eine  sehr  bestimmte  blaue  Linie.  Lithion 
giebt  nur  eine  einzige  rothe  Linie.  Ich  zögere  daher  nicht,  zu  sagen, 
dass  man  mit  der  optischen  Analyse  die  geringsten  Mengen  dieser  zwei 
Substanzen  mit  derselben  G^wissheit,  wenn  nicht  mit  grösserer,  unter- 
scheiden kann,  als  mit  irgend  einer  anderen  bekannten  Methode.*' 

Weitere  Versuche  über  die  Spectren  der  Erdalkalimetalle  wurden 
1845  von  W.  A.  Miller  angestellt;  er  legte  seiner  Abhandlung  Zeich- 
nungen dieser  Spectren  bei;  aber  da  er  bei  seinen  Versuchen  eine 
leuchtende  Flamme  benutzte,  sind  seine  Abbildungen  sehr  wenig 
charakteristisch. 

Der  Erste,  welcher  durch  genaue  Versuche  feststellte,  dass  die  so 
häufig  auftretende  gelbe  Linie,  welche  mit  der  D-Linie  im  Sonnenspec- 
trum  coincidirt,  eine  Natriumlinie  ist,  war  Swan  1845;  er  zeigte,  dass 
die  Menge  von  Kochsalz,  welche  zur  Erzeugung  derselben  erforderlich 
ist,  ausserordentlich  gering  ist,  und  dass  Natriumverbindungen  sehr 
allgemein  verbreitet  sind. 

Ueber  die  Spectren  von  Metallen,  welche  nicht  in  der  Gasflamme 
flüchtig  sind,  hatte  schon  1835  Wheatstone  Versuche  angestellt;  er 
Hess  den  elektrischen  Funken  zwischen  Polen  der  verschiedenen  Metalle 
überspringen  und  fand ,  dass  ein  jedes  Metall  ein  ihm  eigenthümliches 
Spectrum  giebt.  Er  sagt  darüber:  „Diese  Unterschiede  sind  so  au£&llig, 
dass  man  leicht  ein  Metall  von  einem  anderen  durch  das  Aussehen  des 
Funkens  unterscheiden  kann,  und  wir  haben  so  eine  Methode,  durch 
welche  wir  metallische  Körper  leichter  erkennen  können,  als  durch  die 
chemische  Untersuchung,  und  welche  wohl  einmal  später  eine  zweck- 
dienliche Anwendung  finden  wird." 

Die  Spectren  des  elektrischen  Funkens  wurden  weiter  1855  von 
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Ängström  sehr  sorgfältig  untersucht,  der  die  wichtige  Thatsache  auf- 
fand, dass  sie  aus  zwei  über  einander  liegenden  Spectren  bestehen, 
▼on  denen  das  eine  von  verflüchtigtem  Metall,  das  andere  von  der 
Luft  oder  dem  Gas,  durch  welches  der  Funken  schlägt,  erzeugt  wird. 

Alle  diese  Arbeiten  waren  den  Chemikern  kaum  bekannt,  und  ihre 
Ergebnisse  fanden  in  der  analytischen  Chemie  keine  Anwendung.  Erst 
durch  die  classischen  Untersuchungen  von  Bunsen  und  Eifchhoff ^) 
wurde  das  Spectroskop  zu  einem  der  wichtigsten  chemischen  Instru- 
mente, und  diese  Forscher  sind  die  eigentlichen  Entdecker  derspectral- 
analytischen  Methode,  weil  sie  dieselbe  mit  der  erforderlichen  wissen- 
flchaftlichen  Schärfe  ausgearbeitet  haben  und  ihr  dadurch  die  sichere 
Grundlage  gaben,  auf  der  sie  nun  ruht.  Ihre  mühsame  Arbeit  wurde 
aber  auch  bald  glänzend  belohnt  durch  die  Entdeckung  zweier  neuer 
Metalle,  des  Cäsiums  und  Rubidiums,  sowie  durch  die  Auffindung  der 
Thatsache,  dass  verschiedene  unserer  irdischen  Elemente  auch  in  der 
Sonne  enthalten  sind'). 

Unter  den  vielen  Forschem,  welche  auf  diesem  Gebiete  weiter 

gearbeitet  haben,  sind  zu  nennen:  Lockyer,  Huggins,  Secchi,  Ang- 
ström, Thal^n  und  Lecoq  de  Boisbaudran,  Kayser,  H.  Krüss, 
Orookes,  Schuster. 

(591)  Der  Spectralapparat,  welcher  bei  chemischen  Untersuchungen 
gewöhnlich  benutzt  wird,  ist  in  Fig.  206  dargestellt;  derselbe  besteht 

Fig.  200, 

8  \  k 


aus  dem  Flintglasprisma  P,  das  auf  der  ebenen  Platte  eines  schweren, 
eisernen  Standes  befestigt  ist. 


^)  Pogg.  Ann.  110,  161.  —  ^)  Monatsber.  Berl.  Akad.,  27.  October  1859, 
Pogg.  Ann.  118,  94,  und  Abhandl.  Berl.  Akad.  1861  u.  1863. 
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Die  Röhre  (Ä)  mit  der  Spaltöffnung,  welche  in  grösserem  Ma&ss- 
stabe  in  Fig.  207  {mn)  dargestellt  ist,  und  durch  welche  das  Licht 
der  gefärbten  Flammen  (Fund/)  auf  das  Prisma  fallt,  enthält  eine 
Linse,  die  dazu  dient,  den  Strahlen  eine  parallele  Richtung  zu  ertheilen. 
Die  gebrochenen  Strahlen  fallen  in  das  Femrohr  (B)  und  werden  da 
yergrössert,  und  zwar  treten  die  Strahlen  der  beiden  Flammen  zugleich 
Fig.  207.  ®^^»  ^^^  ^^^  einen  durch  die  oben 

unbedeckte  Hälfte  des  Spaltes,  und 
der  anderen  durch  Zur&ckspiegelung 
Yon  den  Seiten  eines  kleinen  Prismas 
(ab,  Fig.  207)  durch  die  untere 
Hälfte.       EUerdurch    werden      zwei 

IJP ip^^'^'^  Spectren  zu  gleicher  Zeit  sichtbar, 

Ä ^1  deren  verschiedene  Linien  dann  mit 

einander  verglichen  werden  können. 
In  der  Röhre  C  befindet  sich  eine  Millimeterscala ,  welche  mit  einer 
kleinen  leuchtenden  Gasflamme  erhellt  werden  kann  und  deren  Bild 
durch  das  Prisma  (P)  in  das  Femrohr  reflectirt  wird ;  diese  Scala  dient 
dazu,  die  Lage  der  Linien  zu  messen. 

Ein  Spectroskop  mit  vier  Prismen,  welches  Eirchhoff  ftlr  seine 
physikalischen  Untersuchungen  und  die  Ermittelung  der  chemischen 
Zusammensetzung  der  Sonnenatmosphäre  benutzt  hat,  ist  in  Fig.  208 
dargestellt.  Da  in  demselben  die  Lichtstrahlen  viermal  gebrochen 
werden,  so  ist  die  Ablenkung  der  Strahlen  natürlich  viel  grösser  und 
das  Spectrum  viel  länger ;  da  aber  beim  Durchgange  des  Lichtes  durch 
ein  jedes  der  Prismen  das  Licht  abgeschwächt  wird,  so  lässt  sich  ein 
solches  Spectroskop  nur  bei  sehr  starken  Lichtquellen  anwenden. 

Um  den  oben  beschriebenen  kleineren  Spectralapparat  zu  benutzen, 
verfährt  man  nach  Bunsen  und  Eirchhoff  auf  folgende  Weise: 

Das  Femrohr  (B)  wird  ausserhalb  des  Apparates   so  weit  aus- 
gezogen, dass  man  damit  einen  sehr  weit  entfernten  Gegenstand  deut- 
lich sieht,  und  dann  in  den  Ring,  der  dazu  bestimmt  ist,  es  zu  tragen, 
eingeschraubt.     Darauf  wird  das  Rohr  {Ä)  an  seinen  Ort  gebracht,  die 
Axe  von  B  mit  der  Axe  von  Ä  ungefähr  gleich  gerichtet,  der  Spalt  so 
weit  ausgezogen,  dass  er  dem  durch  das  Fernrohr  Blickenden  deutlich 
erscheint,  und  dieses  durch  die  Schrauben,  von  denen  die  eine  eine 
Druckschraube,  die  andere  eine  Zugschraube  ist,  gegen  seinen  Träger 
so  festgestellt,   dass  die  Mitte  des  Spaltes  ungefähr  in  der  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  sich  zeigt.     Nun  wird  das  Prisma  eingesetzt,  und,  wenn 
es  seine  auf  dem  Messingtischchen  bezeichnete  Stellung  erhalten,  bei 
welcher  seine  brechende  Eante  sich  in  dem  durch  zwei  kleine  Leisten 
gebildeten  Winkel  befindet,  durch  eine  Feder  angeschraubt,  um  ihm 
eine  feste  Lage  zu  sichern.     Richtet  man  nun  die  Axe  des  Rohrs  (Ä) 
nach  einer  hellen  Fläche,  z.  B.  nach  einer  Eerzenflamme,  so  sieht  man 
das  Spectrum  derselben  in  der  unteren  Hälfte  des  Fernrohrs  (B),  wenn 
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man  dieses  um  einen  geeigneten  Winkel  um  die  Aze  des  Fusses  gedreht 
bat,  und  lässt  man  auf  die  Scala,  die  in  ihm  befestigt  ist,  Licht  fallen, 
so  erblickt  man  in  dem  Femrohre  {B)  das  Spiegelbild  dieser  Scala, 
das  von  der  vorderen  Fläche  des  Prismas  herrührt  Dieses  Spiegelbild 
bringt  man  zur  vollkommenen  Deutlichkeit,  indem  man  die  Scala  in 
der  Richtung  des  Rohres  (C)  ein-  und  ausschiebt;  durch  Drehung  um 
die  Axe  dieses  Rohres  macht  man  die  Linie,  in  der  die  einen  Enden 
der  Theilstriche  liegen,  parallel  mit  der  Grenzlinie  des  Spectrums,  und 
durch  die  Schraube  (r)  bringt  man  beide  Linien  zum  Zusammenfallen. 
Um  die  beiden  Lichtquellen ,  F  und  /,  richtig  einzustellen ,  kann 
man  zwei  Methoden  benutzen.     Die  eine  beruht  auf  der  Existenz  der 

Fig.  208. 


hellen  Linien,  die  in  dem  Spectrum  des  inneren  Kegels  der  nicht  leuch- 
tenden Gasflamme  vorkommen,  und  die  von  Swan  sorgfältig  untersucht 
sind.  Schiebt  man  die  Lampe  F  bei  dem  Spalt  vorbei,  so  findet  man  leicht 
eine  Stellung,  bei  der  diese  Linien  sichtbar  sind;  aus  dieser  Stellung 
verschiebt  man  die  Lampe  langsam  nach  links  so  weit,  bis  diese  Linien 
ganz  oder  fast  ganz  verschwunden  sind;  dann  befindet  sich  der  rechte 
Saum  vor  dem  Spalt,  und  in  diesen  ist  die  Perle  des  zu  untersuchenden 
Salzes  zu  bringen.  Auf  entsprechende  Weise  ist  die  Lichtquelle  /  ein- 
zustellen. 

Die  zweite  Methode  ist  diese :  Man  stellt  das  Femrohr  (B)  so,  dass 
der  hellste  Theil  des  Spectrums  einer  Kerzenflamme  sich  ungefähr  in 
der  Mitte  seines  Gesichtsfeldes  befindet,  bringt  dann  die  Kerzenflamme 
vor  dem  Ocular  in  der  Richtung  seiner  Axe  an  und  sucht  vor  dem 
Spalt  diejenige  Lage  für  das  Auge,  bei  welcher  die  obere  Hälfte  des 
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Spaltes  am  lebhaftesten  glänzt ;  die  Lampe  "F  stellt  man  d^nn  so,  dass 
der  Spalt  hinter  dem  Theile  des  Raumes  ihrer  Flamme  erscheint,  Ton 
welchem  nach  Einbringung  der  Perle  das  meiste  Licht  ausgeht  Ärm- 
lich findet  man  den  Ort  der  Lampe  /,  indem  man  durch  das  kleine 
Prisma  nach  der  unteren  Hälfte  des  Spaltes  visirt.  Die  Schraube 
(r,  Fig.  206)  dient' dazu,  dem  Spalt  diejenige  Breite  zu  geben,  die  der 
Stärke  der  Lichtquelle  und  der  Reinheit  des  Spectrums,  die  man  beab- 
sichtigt, angemessen  ist. 

Fremdes  Licht  wird  yom  Fernrohr  abgehalten  durch  ein  sehwanes 
Tuch,  das  mit  einer  kreisförmigen  Oeffnung  über  das  Rohr  C  gesteckt 
und  über  das  Prisma  P  und  die  Röhren  A  und  B  gehängt  wird. 

Die  Beleuchtung  der  Scala .  wird  am  zweckmässigsten  durch  eine 
leuchtende  Flamme  bewirkt,  die  vor  dieselbe  gesetzt  und  deren  Licht 
nöthigenfalls  gedämpft  wird  durch  ein  Stückchen  Seidenpapier,  das 
unmittelbar  vor  der  Scala  angebracht  ist^  Mit  Leichtigkeit  kann  man 
dabei  durch  Verschieben  der  Flamme  diejenige  Helligkeit  der  Scala 
erhalten,  die  für  die  Lichtstärke  des  zu  beobachtenden  Spectrums 
geeignet  ist 

Zu  genauen  spectralanalytischen  Messungen  bedient  man  sich  des 
Spectrometers,  von  welchen  Apparaten  besonders  der  von  Lang 
angegebene,  von  Schmidt  und  Haensch  in  Berlin  construirte,  viel- 
fach Anwendung  findet  H.  Erüss^)  hat  einen  Universalspectral- 
apparat  beschrieben,  welcher  von  A.  Erüss  in  Hamburg  construirt 
wird.  Derselbe  dient  zu  allen  spectroskopisch  -  chemischen  Unter- 
suchungen und  kann,  wie  das  Speetrometer,  auch  zu  Messungen  benutzt 
werden.  Für  die  Untersuchung  der  Sonne  und  Fixsterne  bedient  man 
sich  besonderer  Spectroskope.  Zur  Beobachtung  der  Protuberanzen, 
welche  ehemals  nur  bei  totalen  Sonnenfinsternissen  ausführbar  war, 
bedient  man  sich  stark  dispergirender  Spectroskope,  welche  mit  einem 
Fernrohr  in  Verbindung  stehen;  der  weit  geöffiiete  Spalt  des  ersteren 
wird  tangential  zum  Sonnenrande  gestellt. 

(592)  Um  das  Spectrum  eines  Eörpers  beobachten  zu  können, 
muss  er  als  glühendes  Gas  vorhanden  sein.     Je  nach  der  Natur  der 

Fig.  209. 


Substanz  wendet  man  verschiedene  Methoden  an,  um  sie  in  diesen  Zu- 
stand zu  bringen. 

Ist  der  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformig,  so  lässt 
man  elektrische  Funken  durchschlagen,  welche  je  nach  der  Natur  des 
Gases  eine  eigenthümliche  Farbe  annehmen,  dessen  Spectrum  charak- 
teristisch für  jedes  Gas  ist.     Am  besten  benutzt  man  bei  solchen  Ver- 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  19,  2739. 
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suchen  die Geissler^ sehen  (P lücker' sehen)  Röhren  (Fig.209),  welche 
die  Gase  in  höchst  verdünntem  Zustande  enthalten,  da  bei  dem  geringen 
Widerstände,  den  die  elektrische  Entladung  hier  findet,  sie  eine  lange 
Gasschichte  leicht  durchströmt,  welche  zum  Selbstleuchten  erhitzt  wird 
und  ein  glänzendes  Licht  ausstrahlt. 

Leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  kann  man  in  ähnlicher  Weise  unter- 
suchen.    Schwerer  flüchtige  Körper,  wie  Salze  der  Alkalimetalle  und 


Fig.  210. 


der  Erdalkalimetalle,  bringt  man 
an  dem  Oehr  eines  Platindrahtes 
(Fig.  210)  in  die  nicht  leuch- 
tende Gasflamme,  welcher  die 
Salze  beim  Verdampfen  eine 
charakteristische  Färbung  er- 
theilen.  Substanzen,  welche  bei 
der  Temperatur  der  Gasflamme 
nicht  flüchtig  sind,  wie  die  mei- 
sten Metalle,  werden  durch  den 
elektrischen  Funken  oder  Flam- 
menbogen verflüchtigt.  Der  datu 
benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  211 
dargestellt. 

Wenn  wir  nun  die  auf  diese 
verschiedenen  Weisen  erhaltenen 
Spectren  der  Elemente  mit  ein- 
ander vergleichen,  so  finden  wir,  dass  ein  jedes  ein  ihm  eigenthümliches, 
aus  einer  kleineren  oder  grösseren  Anzahl  von  hellen  Linien  bestehendes 

Fig,  211. 


Spectrum  giebt,  deren  Stellung  sich  bei  einer  Temperaturerhöhung  nicht 
ändert 

Die  Anzahl  dieser  Linien,  ihre  relative  Lichtstärke  und  allgemeine 
Krscbeinung  ist  indessen  nicht  constant,  sondern  hängt  ab  von  der 
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Temperatur  des  glühenden  Gases,  von  dem  Drucke,  unter  dem  es  sich 
befindet,  und  von  der  Dicke  der  Gasschichte.  So  giebt  die  rothe 
Lithiumflamme,  im  Bunsen' sehen  Brenner  erzeugt,  ein  Spectmm, 
welches  eine  sehr  glänzende ,  rothe  Linie  (Li  a)  und  eine  schwache 
orange  Linie  (Li  ß)  enthält;  yerflüchtigt  man  aber  eine  Lithiumyer- 
bindung  bei  der  hohen  Temperatur  des  Enallgasgebläses  oder  des  elek- 
trischen Flammenbogens ,  so  erscheint  noch  eine  blaue  Linie .  (Li  y). 
Dieselbe  Erscheinung  zeigt  Strontium;  bei  sehr  hoher  Temperatur 
treten  in  seinem  Spectrum  vier  neue  Linien  (A,  x,  £,  17)  auf  (Fig.  212). 
Wasserstoff  giebt,  wenn  er  durch  den  gewöhnlichen  elektrischen  Funken 
oder  durch  Entladung  in  einer  G e iss  1er ^ sehen  Röhre  erhitzt  wird,  ein 
aus  vier  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum: 

Wellenlänge 

Ha  coincidirt  mit  Fraunhofer*s  Linie  C  im  Roth  ....  6562 
H/3  „  „  „  »      F  im  Blaugrün .  4861 

Hy  „  „  „  „      G  im  Indigo ...  4340 

H*„  „  „  «him  Violett.  .  .  4101 


Die  Linien  Ha,  H/3  und  Hy  bleiben  bis  zu  einer  gewissen  Ver- 
dünnung des  Gases  hell  und  glänzend;  bei  weiterer  Verdünnung  aber 
verschwindet  a  allmälig  und  ß  wird  schwächer,  bleibt  aber  scharf 
begrenzt.  Wenn  man  aber  andererseits  die  Intensität  des  Funkens 
verstärkt,  so  breiten  sich  a  und  y  aus,  und  schaltet  man  eine  Leydener 
Flasche  in  den  Strom  ein,  und  erhöht  den  Druck  auf  360mm,  so 
fliessen  die  Linien  zu  einem  ununterbrochenen  Spectrum  zusammen. 

Glühende  Gase  können  folglich  auch  unter  gewissen  Umständen 
continuirliche  Spectren  geben.  Wie  Kirch  hoff  gezeigt  bat,  müssen, 
wenn  die  Dichte  oder  die  Temperatur  eines  glühenden  Gases  erhöht  wird 
und  der  Glanz  seines  Spectrums  dadurch  zunimmt,  die  dunkelen  Stellen 
schneller  an  Helligkeit  zunehmen,  als  die  hellen  Streifen.  Es  kann  dfther 
nicht  überraschen,  dass  ein  aus  nur  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum 
sich  bei  gesteigerter  Temperatur  in  ein  solches  verwandelt,  das  ununter- 
brochen ist  und  dessen  verschiedene  Farben  denselben  Glanz  zeigen. 
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902  Anwendung  der  Spectralanalyse. 

(593)  Die  Spectren  der  Nichtmetalle  unterscheiden  sich  in  gewissen 
Beziehungen  von  denen  der  Metalle  und  des  Wasserstoffs,  welches 
Element  sich  durch  seine  chemischen  Eigenschaften  eng  an  die  Metalle 
anschliesst.  Die  letzteren  geben  ein  aus  scharf  begrenzten  Linien 
bestehendes  Spectrum,  welches  sich  innerhalb  weiter  Grenzen  Ton 
Temperatur  u.  s.  w.  nicht  ändert,  während  die  Nichtmetalle  bei  ver- 
hältnissmässig  niedriger  Temperatur  ein  aus  breiten,  cannelirten  Streifen 
oder  Bändern  bestehendes  Spectrum  geben.  Fig.  213  (a.  v.S.)  stellt  das 
cannelirte  Spectrum  des  Stickstoffs  und  Fig.  214  einen  Theil  des  Sauer- 
stoffspectrums dar,  welche  bei  höherer  Temperatur  in  Linienspectren 
übergehen.  Erhitzt  man  Schwefeldampf,  so  giebt  derselbe,  sowie  er 
selbstleuchtend  wird,  ein  ununterbrochenes  Spectrum  aus,  welches  nach 
und  nach  in  das  cannelirte  Streifenspectrum  übergeht,  und  dieses  ver- 
wandelt sich  dann  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  in  das  aus  scharf 
begrenzten,  feinen  Linien  bestehende  Spectrum. 

Fig.  215. 


Eine  dritte  Art  von  Spectren  liefern  die  chemischen  Verbindungen, 
welche  sich  in  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  ohne  Zersetzung  Ter- 
flüchtigen.  Dieselben  geben  ein  aus  mehr  oder  weniger  breiten  Bän- 
dern oder  Streifen  bestehendes  Spectrum.  Bringt  man  eine  Perle  Ton 
Calciumchlorid  in  die  Flamme,  so  .f&rbt  sich  letztere  roth  nnd  ihr 
Spectrum  besteht  aus  verschiedenen  Streifen,  wie  sie  Fig.  215,  1  zeigt. 
Erhitzt  man  aber  das  Salz  durch  den  elektrischen  Funken,  so  wird  es 
zersetzt  und  das  Funken spectrum  zeigt  feine,  helle  Linien,  Fig.  215,  2. 
welche  charakteristisch  für  glühenden  Calciumdampf  sind. 

(594)  Die  Spectralanalyse  wird  im  Laboratorium  hauptsächlich 
benutzt,  um  die  Gegenwart  der  Metalle  der  Alkalien  oder  Erdaikalien, 
sowie  die  von  Thallium,  Gallium  und  Indium  nachzuweisen,  da  die 
meisten  Verbindungen  dieser  Elemente  sich  in  der  Flamme  verflftchtigeD. 
Diese  Spectren  sind  in  Tafel  I  dargestellt.  Mit  welcher  Leichtigkeit 
man  die  geringsten  Spuren  derselben  nachweisen  kann,  beweist  nach- 


Digitized  by  VjOOQIC 


Nachweisnng  von  Alkalien  und  Erden.  903 

stehender  Auszug    aus  Bunsen's  und  Eircbhbfrs  erster  Abhand- 
lung: 

„Folgender  Versuch  zeigt,  dass  der  Chemiker  keine  einzige  Reac- 
tion  aufzuweisen  hat,  welche  sich  auch  nur  im  Entferntesten  mit  dieser 
spectralanalytischen  Bestimmung  des  Natriums  an  Empfindlichkeit  ver- 
gleichen liesse.  Wir  verpufften  in  einer  vom  Standorte  unseres  Appa- 
rates möglichst  entlegenen  Ecke  des  Beobachtungszimmers,  welches 
ungefähr  60  cbm  Luft  fasst,  3  mg  chlorsaures  Natron  mit  Milchzucker, 
während  die  nicht  leuchtende  Lampe  vor  dem  Spalt  beobachtet  wurde. 
Schon  nach  wenigen  Minuten  gab  die  allmälig  sich  fahlgelblich  färbende 
Flamme  eine  starke  Natriumlinie,  welche  erst  nach  10  Minuten  wieder 
vollständig  verschwunden  war.  Aus  dem  Gewichte  des  verpufften 
Natriumsalzes  und .  der  im  Zimmer  enthaltenen  Luft  lässt  sich  leicht 
berechnen,  dass  in  einem  Gewichtstheile  der  letzteren  nicht  einmal 
^^so  000  000  Gewichtstheil  Natronrauch  suspendirt  ,'sein  konnte.  Da  sich 
die  Beaction  in  der  Zeit  einer  Secunde  mit  aller  Bequemlichkeit  beob- 
achten lässt,  in  dieser  Zeit  aber  nach  dem  Zufluss  und  der  Zusammen- 
setzung der  Flammengase  nur  ungefähr  50  ccm  oder  0,0647  g  Luft, 
welche  weniger  als  Vsooooooo  des  Natronsalzes  enthalten,  in  der  Flamme 
zum  Glühen  gelangen,  so  ergiebt  sich,  dass  das  Auge  noch  weniger 
als  Vs  000  000^?  ^^^  Natronsalzes  mit  der  grössten  Deutlichkeit  zu 
erkennen  vermag.  Bei  einer  solchen  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird 
es  begreiflich,  dass  nur  selten  in  glühender  atmosphärischer  Luft;  eine 
deutliche  Natriumreaction  fehlt.  Die  Erde  ist  auf  mehr  als  zwei  Drittel 
ihrer  Oberfläche  mit  einer  Kochsalzlösung  bedeckt,  welche  von  den  zu 
Schaumfällen  sich  überstürzenden  Meereswogen  unaufhörlich  in  Wasser- 
staub verwandelt  wird.  Die  Meerwassertröpfchen,  welche  auf  diese 
Art  in  die  Atmosphäre  gelangen,  verdunsten  und  hinterlassen  koch- 
salzhaltige  Sonnenstäubchen,  die  zwar  einen  der  Grösse  nach  wech- 
selnden, aber,  wie  es  scheint,  nur  selten  fehlenden  Gemengtheil  der 
Atmosphäre  ausmachen,  und  die  vielleicht  dazu  bestimmt  sind,  den 
kleinen  Organismen  die  Salze  zuzuführen,  welche  die  grösseren  Pflanzen 
und  Thiere  dem  Boden  entnehmen.  Dieser  durch  Spectralanalyse 
leicht  erweisliche  Kochsalzgehalt  der  Luft  verdient  noch  in  einer  an- 
deren Hinsicht  Beachtung.  Wenn  es  nämlich,  wie  man  jetzt  wohl 
kaum  mehr  bezweifeln  kann,  katalytische  Einflüsse  sind,  welche  die 
miasmatische  Verbreitung  der  Krankheiten  vermitteln,  so  möchte  eine 
•ntiseptisch  wirkende  Substanz,  wie  das  Kochsalz,  selbst  in  verschwin- 
dend kleiner  Menge  wohl  kaum  ohne  wesentlichen  Einfluss  auf  solche 
Vorgänge  in  der  Luft  sein  können.  Aus  täglichen,  längere  Zeit  fort- 
gesetzten Spectralbeobachtungen  wird  sich  leicht  erkennen  lassen,  ob 
die  Intensitätsänderungen  der  durch  die  atmosphärischen  Natrium- 
verbindungen erzeugten  Spectrallinie  Na  a  mit  dem  Erscheinen  und  mit 
der  Verbreitungsrichtung  endemischer  Krankheiten  in  irgend  einem 
Zusammenhange  steht." 
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„In  der  unerhörten  Empfindlichkeit  dieser  Natriumreaction  ist 
zugleich  der  Grund  zu  suchen,  dass  alle  der  Luft  ausgesetzten  Gegen- 
stUnde  nach  einiger  Zeit  beim  Erhitzen  in  der  Flamme  die  Natrium- 
linie zeigen,  und  dass  es  nur  bei  wenigen  Verbindungen  gelingt,  selbst 
wenn  man  sie  zehn-  und  mehrmal  aus  Wasser,  das  nur  mit  Platin- 
gefassen  in  Berührung  kam,  umkrystallisirt,  die  letzte  Spar  der  Linie 
Naa  zu  beseitigen.  Ein  haarformiger  Platindraht,  den  man  durch 
Ausglühen  Yon  jeder  Spur  Natron  befreit  hat,  zeigt  die  Reaction  auf 
das  Deutlichste  wieder,  wenn  man  ihn  einige  Stunden  der  Luft  aus- 
gesetzt hat.  Nicht  minder  zeigt  sie  der  Staub,  welcher  sich  in  Zim- 
mern aus  der  Luft  absetzt,  so  dass  z.B.  das  Abklopfen  eines  bestäubten 
Baches  schon  genügt,  um  in  einer  Entfernung  yon  wenigen  Schritten 
das  heftigste  Aufblitzen  der  Natriumlinie  zu  bewirken." 

(595)  In  ähnlicher  Weise  gelang  es  Bunsen,  nachzuweisen,  dass 
Lithium,  das  bis  dahin  nur  in  wenigen,  seltenen  Mineralien  aufJgefundeD 
worden  war,  in  der  Natur  sehr  verbreitet  ist.  Ueber  den  Nachweis 
dieses  Metalles  sagt  er: 

„Lithionhaltige  Fossilien,  wie  Triphylin,  Triphan,  Petalit,  Lepido- 
lith,  brauchen  nur  in  die  Flamme  gehalten  zu  werden,  um  ohne  Wei- 
teres die  Linie  Li  a  im  intensivsten  Glänze  zu  geben.  Auf  diese  Weise 
läset  sich  das  Lithion  in  manchen  Feldspathen,  z.B.  im  Orthoklas  von 
Baveno,  unmittelbar  nachweisen.  Die  Linie  zeigt  sich  dann  nur  einige 
Augenblicke  lang  gleich  nach  dem  Einbringen  der  Probe  in  die  Flamme. 
So  zeigten  sich  als  lithionhaltig  die  Glimmer  von  Altenberg  und  Penig, 
als  frei  von  Lithium  dagegen  Glimmer  von  Miask,  Aschaffenburgt 
Modum,  Bengalen,  Pennsylvanien  u.  s.  w.  Wo  in  natürlich  vorkom- 
menden Silicaten  nur  ein  verschwindend  kleiner  Lithiongehalt  auftritt, 
entzieht  sich  derselbe  der  unmittelbaren  Beobachtung.  Die  Prüfung 
geschieht  dann  in  solchen  Fällen  am  besten  auf  folgende  Weise:  Man 
diegerirt  und  verdampft  eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz 
mit  FlusBsäure  oder  Fluorammonium,  dampft  etwas  Schwefelsäure  über 
dem  Rückstande  ab  und  zieht  die  trockene  Masse  mit  absolutem  Alkohol 
aus.  Die  zur  Trockenheit  abgedampfte  alkoholische  Lösung  wird  dann 
noch  einmal  mit  Alkohol  extrahirt  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  auf 
einer  möglichst  flachen  Glasschale  verdunstet.  Der  Anflug,  welcher 
dabei  zurückbleibt,  lässt  sich  leicht  mittelst  eines  Radinnessers  za- 
sammenschaben  und  am  Platindrähtchen  in  die  Flamme  bringen.  Vio™? 
davon  reicht  gewöhnlich  für  den  Versuch  vollkommen  aus.  Andere 
Verbindungen,  als  kieselsaure,  in  denen  man  noch  die  letzten  Spuren 
Lithion  entdecken  will,  werden  nur  durch  Elindampfen  mit  Schwefel- 
säure oder  auf  irgend  einem  anderen  Wege  in  schwefelsaure  Salze  ver- 
wandelt und  dann  ebenso  behandelt.^ 

„Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens   lässt   sich  leicht  die  unerwartete 
Thatsache  ausser  Zweifel  setzen,  dass  das  Lithion  zu  den  am  allgemein- 
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8ten  in  der  Natur  verbreiteten  Stoffen  gehört.  Dasselbe  liess  sich  mit 
der  grössten  Leichtigkeit  schon  in  10  com  Meerwasser  nachweisen, 
welches  unter  39^14'  westl.  Länge  und  41^41'  nördl.  Breite  im  Atlan- 
tischen Ocean  geschöpft  war.  Asche  von  Fucoideen  (Kelp),  welche 
yom  Golfstrome  an  die  schottischen  Küsten  getrieben  worden,  enthielt 
erhebliche  Spuren  davon.  Sämmtliche  Orthoklase  und  Quane  aus  dem 
Granit  des  Odenwaldes,  die  wir  geprüft  haben,  zeigten  sich  lithion- 
haltig.  Ein  sehr  reines  Trinkwasser  aus  einer  Quelle  am  granitischen 
westlichen  Abhänge  des  Neckarthaies  in  Schlierbach  bei  Heidelberg 
enthielt  Lithion,  während  die  im  bunten  Sandstein  entspringende  Quelle, 
welche  die  Wasserleitung  des  hiesigen  chemischen  Laboratoriums  speist, 
frei  davon  war.  Mineralwässer,  bei  welchen  Lithium  kaum  noch  in 
1  Liter  nach  dem  gewöhnlichen  analytischen  Verfahren  nachgewiesen 
werden  kann,  zeigen  die  Li a- Linie  oft  schon,  wenn  man  nur  einen 
Tropfen  davon  an  einem  Platindraht  in  die  Flamme  bringt^).  Alle 
von  uns  untersuchten  Odenwälder  Aschen  aus  Hölzern,  welche  auf 
Granitboden  wachsen ,  sowie  russische  und  andere  käufliche  Potaschen 
enthalten  Lithion.  Selbst  in  der  Asche  des  Tabaks,  der  Weinblätter, 
des  Rebholzes  und  der  Weinbeeren  >) ,  sowie  in  der  Asche  der  Feld- 
früchte, welche  in  der  Rheinebene  bei  Waghäusel,  Deidesheim  und 
Heidelberg  auf  nicht  granitischem  Boden  gezogen  werden ,  fehlt .  das 
Lithion  ebenso  wenig,  als  in  der  Milch  der  Thiere,  welche  mit  jenen 
Feldfrüchten  genährt  werden').*' 

(596)  Bringt  man  ein  Gemisch  von  Salzen  der  Alkalimetalle  und 
Erdalkalimetalle  in  die  nicht  leuchtende  Gasflamme,  so  lassen  sich  die 
verschiedenen  Elemente  neben  oder  nach  einander  erkennen,  wie  fol- 
gender von  Bunsen  angestellter  Versuch  zeigt: 

„Ein  Gemenge  von  Chlomatrium,  Chlorkalium,  Ghlorlithium,  Chlor- 
calcium,  Ghlorstrontium  und  Ghlorbaryum,  welches  von  jedem  dieser 
sechs  Stoffe  höchstens  ^/lo  mg  enthielt,  wurde  in  die  Flamme  gebracht 
und  beobachtet.  Zuerst  erschien  die  intensiv  gelbe  Natriumlinie  NaO( 
auf  dem  Untergrunde  eines  schwach  continuirlichen  Spectrums.  In 
dem  Maasse,  als  dieses  zu  erblassen  begann,  entwickelte  sich  die 
scharf  begrenzte ,  intensiv  rothe  Linie  des  Lithiums  Li  a  und  jenseits 


^)  Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Flüssigkeit  in  die  Flamme  zu 
bringen,  so  biegt  man  aus  dem  einen  £nde  eines  pferdehaardicken  Platin- 
drahtes einen  kleinen  Bing  und  schlägt  denselben  platt.  Lässt  man  in  das 
so  gebildete  Oehr  einen  Flüssigkeitstropfen  fallen,  so  bleibt  eine  für  den  Ver- 
brauch hinreichende  Menge  darin  hängen. 

')  In  den  bei  der  fabrikmäsagen  Weinsänregewinnung  fallenden  Matter- 
langen concentrirt  sich  das  Lithion  so  sehr,  dass  man  aus  denselben  erheb- 
liche Mengen  darstellen  kann. 

^  Hr.  Dr.  Folwarczny  hat  sogar  in  der  Asche  des  menschlichen 
Blutes  und  Muskelfleisches  durch  die  Linie  Lia  leicht  Lithiumverbindungen 
nachweisen  können. 
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derselben,  noch  weiter  von  der  Natriamlinie  entfernt,  die  mattere 
Kaliumlinie  Koc,  indess  die  Baryamlinien  Baa  nnd  Ba/S  in  ihrer 
charakteristischen  Lage  und  eigen thümlichen  Schattirung  auf  das  deut- 
lichste hervortraten.  Indem  sich  darauf  die  Verbindungen  des  Kaliums, 
Lithiums  und  Baryums  nach  nnd  nach  yerflüchtigten ,  erblassten  oder 
yersch wanden  ihre  Linien  wieder  allmälig  der  Reihe  nach,  bis  sich  nach 
einigen  Minuten  aus  den  immer  weniger  überlagerten  Linien  des  Cal- 
ciums und  Strontiums,  wie  aus  einem  Nebelbilde,  die  Linien  Cao^ 
Ca/3  und  Sra,  Sr/3,  Sry  und  Sr#  mit  aller  Schärfe  in  ihrer  charak- 
teristischen Form,  Schattirung  und  Lage  hervorhoben,  um  dann  erst 
nach  sehr  langer  Zeit  wieder  zu  erblassen  und  gänzlich  zu  ver- 
schwinden.'' 

„Die  Abwesenheit  irgend  eines  oder  mehrerer  dieser  Gemengtheile 
giebt  sich  bei  diesen  Beobachtungen  augenblicklich  durch  die  Abwesen- 
heit der  ihnen  zugehörigen  Linien  zu  erkennen." 

(597)  „Für  denjenigen,  welcher  die  einzelnen  Spectren  aus  wieder- 
holter Anschauung  kennt,  bedarf  es  einer  genauen  Messung  der  ein- 
zelnen Linien  nicht;  ihre  Farbe,  ihre  gegenseitige  Lage,  ihre  eigen- 
thümliche  Gestalt  und  Abschattirung,  die  Abstufung  ihres  Glanzes  sind 
Kennzeichen,  welche  selbst  für  den  Ungeübten  zur  sicheren  Orientirung 
vollkommen  hinreichen.   Diese  Kennzeichen  sind  den  Unterscheidungs- 
merkmalen zu  vergleichen,    welche  wir   bei   den  als  Reaetionsmittel 
benutzten,    ihrem    äusseren  Ansehen  nach  höchst  verschiedenartigen 
Niederschlägen  antreffen.     Wie  es  als  Charakter  einer  Fällung  gilt, 
dass  sie  gelatinös,  pulverförmig,  käsig,  kömig  oder  krystallinisch  ist» 
so  zeigen  auch  die  Spectrallinien  ihr  eigenthümliches  Verhalten,  indem 
die  einen  an  ihren  Rändern  scharf  begrenzt,  die  anderen  entweder  nur 
nach  einer  oder  nach  beiden  Seiten  entweder  gleichartig  oder  ungleich- 
artig verwaschen,  oder  indem  die  einen  breiter,  die  anderen  schmäler 
erscheinen.      Und  wie  wir  nur  diejenigen  Niederschläge,  welche  bei 
möglichst  grosser  Verdünnung  der  zu  föllenden  Substanz  noch  zum 
Vorschein  kommen,  als  Erkennungsmittel  benutzen,  so  verwendet  msD 
in  der  Spectralanalyse  zu  diesem  Zwecke  nur  diejenigen  Linien,  welche 
zu  ihrer  Erzeugung  die  geringste  Menge  Substanz  und  eine  nicht  allzu 
hohe  Temperatur  erfordern.       In  Beziehung  auf  solche  Kennzeichen 
Stehen  sich  daher  beide  Methoden  ziemlich  gleich.     Dagegen  gewährt 
die    Spectralanalyse    hinsichtlich    der    als  Reaetionsmittel    benutzten 
Farbenerscheinungen  eine  Eigenthümlichkeit,  die  ihr  unbedingt  einen 
Vorzug  vor  jeder  anderen  analytischen  Methode  sichern  muss.     Unter 
den  Niederschlägen,  welche  zur  Erkennung  von  Stoffen  bestimmt  sind, 
erscheinen  die  meisten  weiss  und  nur  einige  gefärbt.     Dabei  ist  die 
Färbung  der  letzteren  nur  wenig  constant  und  variirt  in  den  verschie- 
densten Abstufungen  je  nach  der  dichteren  oder  mehr  zertheilten  Form 
der  Fällung.     Oft  reicht  schon  die  kleinste  Beimengung  eines  fremden 
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Stoffes  hin,  eine  charakteristische  Färbung  bis  zur  Unkenntlichkeit  zu 
verwischen.  Feinere  Farbenunterschiede  der  Niederschläge  kommen 
daher  als  chemische  Kennzeichen  gar  nicht  mehr  in  Frage.  Bei  der 
Spectralanalyse  dagegen  erscheinen  die  farbigen  Streifen  unberührt  von 
solchen  fremden  Einflüssen  und  unberührt  durch  die  Dazwischenkunft 
anderer  Stoffe.  Die  Stellen,  welche  sie  im  Spectrum  einnehmen,  be- 
dingen eine  chemische  Eigenschaft,  die  so  unwandelbarer  und  funda- 
mentaler Natur  ist,  wie  das  Atomgewicht  der  Stoffe,  und  lassen  sich 
daher  mit  fast  astronomischer  Genauigkeit  bestimmen.  Was  aber  der 
spectralanalytischen  Methode  eine  ganz  besondere  Bedeutung  verleiht, 
ist  der  Umstand,  dass  sie  die  Schranken,  bis  zu  welchen  bisher  die 
chemischen  Kennzeichen  der  Materie  reichten,  fast  ins  Unbegrenzte 
hinausrückt.  Sie  verspricht  uns  über  die  Verbreitung  und  Anordnung 
der  Stoffe  in  den  geologischen  Formationen  die  werthvollsten  Auf- 
schlüsse. Schon  die  wenigen  Versuche,  welche  diese  Abhandlung  ent- 
hält, führen  zu  dem  unerwarteten  Aufschlüsse,  dass  nicht  nur  Kalium 
und  Natrium,  sondern  auch  Lithium  und  Strontium  zu  den  zwar  nur  in 
geringer  Menge,  aber  allgemein  verbreiteten  Stoffen  unseres  Erdkörpers 
gezählt  werden  müssen." 

(598)  „Für  die  Entdeckung  bisher  noch  nicht  aufgefundener  Ele- 
mente dürfte  die  Spectralanalyse  eine  nicht  minder  wichtige  Bedeutung 
gewinnen.  Denn  wenn  es  Stoffe  giebt,  die  so  sparsam  in  der  Natur 
verbreitet  sind,  dass  uns  die  bisherigen  Mittel  der  Analyse  bei  ihrer 
Erkennung  und  Abscheidung  im  Stiche  lassen,  so  wird  man  hoffen 
dürfen,  viele  solcher  Stoffe  durch  die  einfache  Betrachtung  ihrer 
Flammenspectren  noch  in  Mengen  zu  erkennep  und  zu  bestimmen,  die 
sich  auf  gewöhnlichem  Wege  jeder  chemischen  Wahrnehmung  entziehen. 
Dass  es  wirklich  solche  bisher  unbekannte  Elemente  giebt,  davon  haben 
wir  uns  bereits  zu  überzeugen  Gelegenheit  gehabt.  Wir  glauben,  auf 
unzweifelhafte  Resultate  der  spectralanalytischen  Methode  gestützt,  mit 
völliger  Sicherheit  schon  jetzt  die  Behauptung  aufstellen  zu  können, 
dass  es  neben  dem  Kalium,  Natrium  und  Lithium  noch  ein  viertes  der 
Alkaliengruppe  angehöriges  Metall  giebt,  welches  ein  ebenso  charak- 
teristisches und  einfaches  Spectrum  giebt,  wie  das  Lithium  —  ein 
Metall,  das  mit  unserem  Spectralapparate  nur  zwei  Linien  zeigt,  eine 
schwache  blaue,  die  mit  der  Strontiumlinie  Srd  beinahe  zusammenfällt, 
und  eine  andere  blaue,  die  nur  um  weniges  weiter  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  hinliegt  und  an  Intensität  und  Schärfe  der  Be- 
grenzung mit  der  Lithiumlinie  wetteifert*' 

Dieser  Entdeckung  eines  neuen  Metalles,  welches  Cäsium  (caesius, 
himmelblau)  genannt  wurde,  da  sein  Spectrum  zwei  blaue  Linien  zeigt, 
folgte  bald  die  eines  zweiten,  dessen  Spectrum  zwei  violette  und  zwei 
tiefrothe  Linien  enthält,  weshalb  es  den  Namen  Rubidium  (rvbiduSj 
dunkelroth)  erhielt    Beide  Metalle  wurden  in  demselben  Mineralwasser 
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«ufgefunden  1) ,  welches  aber  nur  so  geringe  Mengen  enthält,  dass 
40000  kg  verarbeitet  werden  mussten,  um  16,5  g  der  gemischten 
Chloride  zu  erhalten. 

Nach  der  Entdeckung  dieser  zwei  Metalle  ist  denselben  überall 
nachgespürt  worden  und  es  hat  sich  gezeigt,  dass  sie,  namentlich  das 
Rubidium,  eine  ziemliche  Verbreitung  haben.  So  enthält  das  Mineral- 
wasser Yon  Bourbonnerles-Bains  im  Liter  0,033  g  G&siumchlorid  und 
0,010  g  Rubidiumchlorid,  und  sie  sind  auch  in  vielen  anderen  Mineral- 
wässern aufgefunden  worden. 

Rubidium  kommt  auch  im  Pflanzenreiche  vor  nnd  ist  im  Tabak, 
Thee,  in  Runkelrüben  u.  s.  w.  aufgefunden  worden,  während  Cäsium 
bis  jetzt  nur  neben  Rubidium  im  Mineralreiche  nachgewiesen  wurde 
und  zwar  fast  immer  mit  Lithium  zusammen,  wie  imPetalit  und  Lepi- 
dolith. 

Rubidium  und  Cäsium  haben  in  ihren  chemischen  Reactionen  die 
auffallendste  Aehnlichkeit  mit  Kalium,  und  wären  vielleicht  ohne  An- 
wendung der  Spectralanalyse  nie  entdeckt  worden.  In  derThat  hatten 
sie  die  Chemiker  schon  unter  den  Händen,  ohne  sie  zu  erkennen.  Auf 
der  Insel  Elba  kommt  ein  seltenes  Mineral  vor,  welches  Pollux  genannt 
wird;  dasselbe  wurde  1846  von  Plattner  sorgfältig  analysirt,  welcher 
bei  der  Berechnung  seiner  Resultate  einen  beträchtlichen  Verlust  fand, 
welchen  er  sich  nicht  erklären  konnte.  Die  Spectralanalyse  gab  darüber 
Aufklärung ;  das  Mineral  enthält  nämlich  32  Proc.  Cäsium,  das  Plattner 
für  Kalium  hielt  und  als  solches  berechnete. 

Bald  nach  der  Entdeckung  der  neuen  Alkalimetalle  entdeckte 
Crookes  in  London  ein  drittes,  neues  Element  in  dem  selenhaltigen 
Schlamme  der  Schwefelsäurefabrik  von  Tilkerode  am  Harz  und  nannte 
es  Thallium  (thälluSy  ein  grüner  Zweig),  da  es  die  Flamme  glänzend 
grün  färbt  und  ein  Spectrum  giebt,  welches  aus  einer  glänzend  grünen 
Linie  besteht. 

Dieses  Metall  ist  namentlich  in  Schwefelkiesen  enthalten  und  weit 
verbreitet.  Seine  chemischen  Eigenschaften  sind  sehr  merkwürdig;  in 
einigen  steht  es  den  Alkalimetallen  sehr  nahe  und  in  anderen  schliesst 
es  sich  enge  an  das  Blei  an,  weshalb  Dumas  es  nicht  unpassend  als 
das  Schnabelthier  der  Metalle  bezeichnete. 

Ein  viertes  neues  Metall  wurde  1864  von  Reich  und  Richter 
in  Freiberg  entdeckt;  sie  nannten  es  Indium,  da  es  die  Flamme  schön 
blau  färbt  und  sein  Spectrum  aus  zwei  dunkelblauen  Linien  besteht 
Es  findet  sich  in  gewissen  Zinkerzen ,  namentlich  der  Zinkblende  von 
Freiberg  und  Qoslar,  während  in  einer  Zinkblende  der  Pyrenäen  1875 
von  Lecoq  de  Boisbaudran  ein  fünftes  Metall  aufgefunden  wurde, 
das  er  Gallium  nannte.  Sein  Spectrum  ist  durch  zwei  violette  Linien 
charakterisirt,  welche  im  Flammenspectrum  glänzend  hervortreten. 


^)  Die  Zusammensetzung  dieses  Wassers  ist  in  Bd.  I,  §.131,  aufgef&hrt 
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Das  Funkenspectrmn  muss  immer  angewandt  werden,  wenn  man 
andere  Metalle,  als  die  oben  angegebenen,  durch  Spectralanalyse  nach- 
weisen will,  da  ihre  Verbindungen  sich  nicht  in  der  Gasflamme  ver- 
flüchtigen. Man  wendet  dazu  am  besten  den  vonBunsen  construirten 
Apparat  an^),  welcher  aus  einer  Chromsänrebatterie  besteht,  die  mit 
dem  Fnnkenapparate  verbanden  wird.  Die  Pole  desselben  bestehen 
ans  kleinen  Kegeln  von  reiner  poröser  Kohle,  welche  mit  einer  Lösung 
des  zu  untersuchenden  Metalles  getränkt  werden. 

Bunsen  hat  gezeigt,  dass  man  mit  dem  so  erzeugten  Funken- 
spectrum  mit  Leichtigkeit  die  seltenen  Metalle  Cer,  Lanthan,  Yttrium, 
Didym  und  Erbium  nachweisen  kann^),  was  früher  eine  sehr  schwie- 
rige Aufgabe  war,  da  diese  Elemente  nahe  mit  einander  verwandt  sind 
und  daher  sehr  ähnliche  Eigenschaften  haben. 

(599)  Um  einen  Beobachter  in  den  Stand  zu  setzen,  verschiedene 
Spectren  mit  einander  zu  vergleichen  und  durch  sie  die  betreffenden 
Metalle  zu  erkennen,  hat  Bunsen  die  folgende  Methode  zu  ihrer 
graphischen  Yergleichung  angegeben: 

„Um  die  numerische  Yergleichung  verschiedener  Spectralangaben 
zu  erleichtem,  geben  wir  (Fig.  216,  a.  f.  S.)  die  graphische  Darstellung 
der  ursprünglichen  bei  Einstellung  des  Prismas  auf  das  Minimum  der 
Ablenkung  erhaltenen  Beobachtungen,  denen  die  in  unseren  früheren 
chromolithographischen  Spectren  in  reducirtem  Maasse  verzeichneten 
Leitlinien  entnommen  sind.  Die  Ordinaten  der  Contouren  der  kleinen 
geschwärzten  Flächen,  auf  die  Scala  der  Abscissenlinien  bezogen,  stellen 
die  Lichtstärke  der  einzelnen  Linien  in  ihrer  charakteristischen  Ab- 
stufung dar  und  beziehen  sich  auf  eine  Spaltbreite  und  Flammen- 
temperatur, bei  der  die  feine  helle  Linie  auf  der  breiten  Linie  Gao& 
anfängt ,  scharf  und  deutlich  zu  werden.  Es  betrug  diese  Spaltbreite 
den  40.  Theil  des  Zwischenraumes  zwischen  der  Natriumlinie  und  der 
Lithiumlinie  o.  Die  continuirlichen  Spectren,  welche  einige  Stoffe 
geben ,  sind  der  Deutlichkeit  wegen  besonders  gezeichnet  und  auf  den 
oberen  Rand  der  Scala  als  Abscissen^nien  bezogen.  Um  diese  Tafel, 
welche  sich  auf  die  Scala  unseres  Spectralapparates  bezieht,  für  die 
Scala  irgend  eines  anderen  Instrumentes,  das  wir  der  Kürze  wegen  mit 
B  bezeichnen  wollen,  brauchbar  zu  machen,  genügt  es  einfach,  sich 
eines  reducirten  Maassstabes  zu  bedienen,  den  man  an  die  einzelnen 
Spectren  legt  und  statt  der  auf  der  Tafel  befindlichen  Scalen  zur  Ab- 
lesung benutzt.  Zur  Herstellung  dieses  Maassstabes  dienen  die  zu 
Unterst  der  Spectrentafel  Fig.  216  gezeichneten  Striche,  welche  die  auf 
unsere  Scala  bezogene  Entfernung  der  Linien  Ka,  Lia,  Na,  HS^d,  Rbo& 
und  K/3  darstellen.  Die  Ablesung  dieser  Linien  bezieht  sich  auf  den 
Rand  derselben,  welcher  bei  Yeränderung  der  Spaltbreite  fest  bleibt» 


^)  Pogg.  Ann.  15,  280.  —  >)  Ebend.  156,  366;  daselbst  119,  10. 
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Herstellang  von  Spectrentafeln. 


Man  liest  an  der  Scala  des  Instrumentes  B  die   JL«8t^e  dieser  Linien  ab 
und  schreibt  an  jede  derselben   die  ihr  zugelkörig^e    al>gele6ene  ZaU. 
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Dadurch  erh&lt  man  eine  Reihe  fixirter  Zahlen  ^r  r^iw.  a  /f  In- 
strument B  herzustellenden  Maassstabes  und  dies  \u  »n 
die  zwischen  jenen  fizirten  Scalen werthen  liecr«»^.^        ^^    ^  '    .,    •  * 
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912  Photographi sehe  Aufnahme  der  Spectren. 

polirt  und  aufträgt.  In  diesen  mit  numerirten  Zehner-  und  Fünfer- 
strichen  versehenen,  auf  ein  Lineal  übertragenen  Maassstab  wird  nun 
die  Natronlinie  eingezeiehnet.  Legt  man  dann  den  Maassstab  an  eins 
der 'Spectren  so  an,  dass  seine  Natronlinie  bei  50  coincidirt,  so  giebt 
derselbe  die  Lage  aller  Linien  für  die  photographische  Seala  des 
Instrumentes  £  richtig  an.  Ist  man  durch  dieses  Hülfsmittel  über  die 
Lage  einer  fraglichen  Linie  orientirt,  so  kann  man  sich  dann  noch 
leicht  mittelst  des  Spaltprismas  über  die  völlige  Identit&t  derselben 
vergewissem." 

(600)  Die  genaueste  und  empfindlichste  Methode  zur  Aufzeichnung 
von  Spectren  ist  die  Lacky  er's,  der  dieselben  auf  ein^r  photographischen 
Platte  aufnimmt,  welche  die  Stelle  des  Ooulars  des  Teleskops  einnimmt 
und  so  eine  jede  helle  Linie  sich  selbst  registriren  lässt.  um  den  elek- 
trischen Lichtbogen  zu  erzeugen,  wendet  er  eine  SOzellige  Grove'scbe 
Batterie  an.  Er  war  so  in  den  Stand  gesetzt,  die  verschiedenen  Theile 
desselben  zu  untersuchen,  wobei  er  die  merkwürdige  Beobachtung 
machte,  dass  in  jedem  Metallspeotrum  einige  Linien  nicht  nur  heller 
und  glänzender,  sondern  auch  länger  als  die  übrigen  sind,  und  sich  von 
Pol  zu  Pol  erstrecken,  während  die  kürzeren  nur  in  der  Nachbarschaft 
der  Pole  erscheinen.  Fig.  217(a.  v.S.)  zeigt  solche,  welche  man  erhielt, 
indem  man  ein  Gemisch  von  Salzen  des  Calciums  und  Strontiums  ver- 
flüchtigte. Da  die  langen,  glänzenden  Linien  stets  dieselbe  Lage  ein- 
nehmen, so  kann  man  sie  im  betreffenden  Theile  des  Spectrams  leicht 
auffinden  und  mit  ihrer  Hülfe  ein  Metall  nachweisen.  So  giebt  Eisen 
eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  heller  Linien;  wenn  wir  aber  auf 
Eisen  untersuchen  wollen,  so  ist  es  nur  nöthig,  nach  den  hellen,  langen 
Linien  zu  sehen  und  sind  dieselben  nicht  vorhanden,  so  dürfen  wir 
sicher  sein,  dass  keine  anderen  Eisenlinien  vorhanden  sind. 

Die  photographische  Methode  erlaubt  aber,  auch  mehrere  Spectren 
auf  einer  Platte  in  übereinstimmender  Lage  aufzunehmen,  und  ein  Ver- 
gleich derselben  hat  ergeben,  dass  Linien  in  den  Spectren  verschiedener 
Metalle,  welche  genau  dieselbe  Lage  einnehmen,  nicht  diesen  Metallen 
selbst  angehören,  sondern  von  einer  gemeinsamen  Verunreinigung  her- 
rühren, welche  so  gering  sein  kann,  dass  keine  andere  analytische 
Methode  sie  nachzuweisen  vermag. 

Die  photographische  Aufzeichnung  hat  aber  noch  einen  anderen 
grossen  Vorzug;  man  kann  mit  derselben  eine  viel  grössere  Anzahl 
von  Linien  verzeichnen,  als  man  mit  dem  Auge  zu  beobachten  im 
Stande  ist  So  fand  Thalen  in  dem  Theile  des  Sonnenspectrums, 
welcher  zwischen  den  Wellenlängen  3900  bis  4100  liegt,  39  Linien, 
welche  12  Metallen  angehören,  während  Lockyer's  Photographie 
zeigt,  dass  diese  zwölf  Metalle  416  Linien  geben.  Fig.  218  zeigt  die 
von  Letzterem  photogi*aphirten  Linien  des  Eohlenstoffs,  welche  im 
ultravioletten  Ende  auftreten. 
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Tafel  II  stellt  die  Spectren  dea  Calciums  (1),  Strontiums  (2)  und 
Baryums  (3)  dar,  zwischen  den  Wellenlängen  3900  und  4500,  und 
Tafel  III  zeigt  zuerst  eine  Vergleichung  der  Spectren  des  Meteoreisens 
von  Lenarto  (1),  des  Calciums  (2)  und  des  Aluminiums  (3).  Dann 
folgt  das  Spectrum  von  nahezu  reinem  Eisen  (4)  und  das  des  Stron- 
tiums (5)  und  zum  Schluss  giebt  die  Tafel  wieder  das  Calciumspectrum 
(6)  zusammen  mit  einem  Eisenspectrum,  welches  dadurch  erzeugt 
wurde,  dass  der  Funken  zwischen  zwei  Polen  von  reinem  Eisen  über- 
schlug. Beide  bestanden  aus  demselben  Metall,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  das  eine,  welches  die  in  (7)  dargestellten  Linien  erzeugte,  vorher 
in  einer  Kalkform  umgeschmolzen  worden  war,  während  das,  aus  dem 
der  andere  Pol  angefertigt  war,  nicht  so  behandelt  wurde,  und  in  seinem 
Spectrum  (8)  daher  keine  Calciumlinien  zu  sehen  sind.  Dieses  zeigt 
sehr  deutlich,  wie  auch  die  geringsten  Verunreinigungen  durch  Spectral- 
analyse  nachweisbar  sind. 


(601)  Absorptionsspectren.  Ein  Gesetz  der  Optik  lehrt,  dass 
für  eine  jede  Strahlengattung  das  Verhftltniss  zwischen  dem  Emissions- 

Fig.  219. 


N?l 


N?2 


vermögen  und  dem  Absorptionsvermögen  für  alle  Körper  bei  derselben 
Temperatur  das  gleiche  ist.  Es  folgt  hieraus,  dass  ein  glühendes  Gas 
^enau  die  Strahlen  absorbirt,  die  es  selbst  aussendet,  und  daher,  unter 
gewissen  Bedingungen,  ein  aus  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum 
in  eines,  das  an  ihrer  Stelle  dunkle  Streifen  zeigt,  verwandelt  werden 
kann. 

Diese  Umkehrung  eines  Emissionsspectrums  in  ein  Absorptions- 
spectrum lässt  sich  beim  Natriumdampf  leicht  zeigen.  Wenn  man  ein 
Stückchen  dieses  Metalles  in  einem  eisernen  Näpfchen  vor  dem  Spalte 
des  Spectroskops  verbrennt,  so  sieht  man  zuerst  die  helle,  gelbe  Doppel- 
linie (Fig.  219,  2);  sowie  aber  das  Metall  in  heftiges  Brennen  kommt, 
so  entsteht  ein  continuirliches  Spectrum,  das  nur  von  einer  dunkeln 
Doppellinie,  die  genau  die  Stelle  der  gelben  einnimmt,  unterbrochen 
ist  (Fig.  219,  1). 

BoBcoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.    U.  53 
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Die  Erklärung  hierfür  ist  sehr  einfach;  die  Flamme  enthält  weias- 
glühendes  Natron,  welches  Strahlen  von  jeder  Brechbarkeit  aussendet 
und  so  das  bekannte  Spectrum  erzeugt;  diese  Strahlen  haben  aber 
durch  den  glühenden,  gelben  Natriumdampf  zu  gehen,  welcher  die  Art 
▼on  Strahlen,  welche  er  aussendet,  absorbirt 

In  derselben  Weise  können  die  Spectren  von  Lithium,  Calcium, 
Strontium  und  vieler  anderen  Metalle  umgekehrt  werden.  Gewisse 
flüssige  und  feste  Körper  haben  ebenfalls  die  Eigenschaft,  nur  gewissen 
Strahlen  den  Durchgang  zu  gestatten,  und  lässt  man  durch  sie  weisses 


Licht  auf  den  Spalt  des  Spectroskops  fallen ,  so  erhält  man  ein  Spec- 
trum, das  dunkle  Linien  oder  Bänder  zeigt.  Dieselbe  Eigenschaft 
kommt  manchen  Gasen,  namentlich   gefärbten ,j bei  der  gewöhnlichen 

Fig.  221. 


Temperatur  zu,  wie  dem  Stickstoffsuperoxyd ,  dessen  eigenthümliches 
Absorptiox\ß8pectrum ,  Fig.  220,  2,  zuerst  von  Brewster  beobachtet 
wurde. 

Ein  anderes  gutes  Beispiel  eines  solchen  Spectrums  ist  das  des 
Joddampfes,  das  in  Fig.  220,  1  dargestellt  ist.  Selbst  farblose  Gase, 
wie  Wasserdampf,  absorbiren  gewisse  Strahlen  und  geben  ein  Absorp- 
tionsspectrum. 

Um  das  Absorptionsspectrum  eines  Dampfes  zu  untersuchen,  be- 
nutzt man  den  in  Fig.  221  dargestellten  Apparat.    Der  Metallcjlinder 
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N  ist  an  beiden  Seiten  mit  Platten  von  Spiegelglas  verschlossen  und 
kann  mit  einer  Gasflamme  erhitzt  werden.  Wenn  der  Cylinder  mit 
dem  Dampfe  gefüllt  ist,  so  sieht  man  mit  dem  Spectroskop  durch  den 
Dampf  nach  einer  hellen  Lichtquelle. 

Metalldämpfe,  wie  die  des  Kaliums  und  Natriums,  geben  eben- 
falls eigenthümliche  Absorptionsspectren. 

Die  Absorptionsspectren  dieser  verschiedenen  Körper  sind,  bei][nie- 
driger  Temperatur  wenigstens,  nicht  übereinstimmend  mit  den  Emis- 


Flg.  222. 


sionsspectren  ihrer  glühenden 
Gase,  was  darauf  hindeutet, 
dass  hier  entweder  verschie- 
dene Molecularzustände  oder 
allotrope  Modiflcationen  vor^ 
liegen. 

Eines  der  merkwürdigsten 
Beispiele  von  Absorptions- 
spectren bieten  die  fast  farb- 
losen Salze  des  Didyms  dar. 
Bringt  man  eine  verdünnte 
Lösang  eines  solchen  Salzes 
in  einer  Glaszelle  vor  den 
Spalt  und  lässt  durch  die 
Lösung  das  Licht  einer  Gas- 
flamme fallen,  so  zeigt  das 
farbige  Spectrum  scharfe 
schwarze  Streifen.  Dieselben 
sind^aber  nach  Bunsen  nicht  nur  nicht  bei  allen  Salzen  des  Metalles 
dieselben,  sondern  auch  dasselbe  Salz  erzeugt  im  krystallisirten  Zu- 
stande verschiedene  Spectren,  je  nach  der  Bichtung,  in  welcher  das 
Liioht  durch  den  Krystall  geht. 

(602)  Gefärbte  Metallsalze,  wie  die  des  Chromoxyds,  die  Per- 
manganat-  und  Uransalze,  geben  gewöhnlich  Absorptionsspectren;  zur 
Erkennung  derselben  eignen  sich  jedoch  in  den  meisten  Fällen  die- 
selben nicht.  Dagegen  sind  solche  sehr  charakteristisch  für  gewisse 
gefärbte  organische  Verbindungen  und  können  zu  deren  Nachweis 
benutzt  werden ,  wie  zu  dem  von  Blut.  Der  Farbstoff  desselben ,  das 
Hämoglobin ,  verbindet  sich  in  den  Lungen  mit  Sauerstoff*  zu  einer 
losen  Verbindung,  welche  Oxyhämoglobin  genannt  wird  und  die  im 
arteriellen  Blute  enthalten  ist,  während  das  dunklere  Blut  der  Venen 
Hämoglobin  enthält.  Beide  geben  verschiedene  Absorptionsspectren. 
die  in  Fig.  222  dargestellt  sind;  1  ist  das  des  Oxyhämoglobins  und 
2  das  des  Hämoglobins.  Säuren  verwandeln  das  Hämoglobin  in  Hä- 
matin,  welches  sich  ebenfalls  mit  Sauerstoff  zu  Oxyhämatin  verbindet, 
und  diese  geben   die  in  3  und  4  dargestellten  Spectren.     Sehr  eigen- 
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thümlich  ist  das  Spectram  Ton  Blut,  welches  eine  kleine  Menge  von 
Kohlenoxyd  enthält;  dieses  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  da  man  da- 
durch Yerg^ftungsfalle  mit  Eohlenoxyd  erkennen  kann.  Auch  Blau- 
säure geht  mit  Hämoglobin  eine  Verbindung  ein,  welche  ein  charakte- 
ristisches Absorptionsspectrum  g^ebt. 

Um  diese  Absorptionsspectren  genau  und  sicher  beobachten  zu 
können,  kann  man  den  Apparat  Fig.  223  benutzen.  Derselbe  besteht 
aus  einem  Spectroskop,  welches  statt  des  Oculars  auf  ein  gewöhnliches 
Mikroskop  aufgesetzt  wird.  Das  Ocular  enthält  Prismen,  die  so  arran- 
girt  sind,  dass  die  gebrochenen  Strahlen  vom  Objecto  zum  Auge  in 


Fig.  223. 


einer  geraden  Linie  gelangen.  In  Fig.  223  sieht  man  die  Einrichtang 
desselben;  das  Licht  fällt  durch  die  Linse  auf  den  Spalt,  der  noth- 
wendig  ist,  um  ein  reines  Spectrum  zu  erhalten;  die  Lichtstrahlen 
passiren  dann  eine  zweite  Linse,  erlangen  dadurch  eine  parallele  Rich- 
tung und  werden  dann  durch  das  dreifache  Prisma  so  gebrochen,  das« 
sie  in  derselben  Bichtung  wieder  austreten,  wie  sie  in  dasselbe  ein- 
traten, so  dass,  wenn  wir  unser  Instrument  auf  die  Lichtquelle  richten, 
wir  das  Spectrum  direct  sehen.  Mit  dieser  Vorrichtung  können  die 
Absorptionslinien  sehr  genau  beobachtet  werden ,  und  ausserdem,  was 
sehr  wichtig  ist,  mit  irgend  einer  anderen  Art  von  Licht  verglichen 
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werden,  welches  vermittelst  des  kleinen  bewegliohen  Spiegels  durch  den 
seitlichen  Spalt  /  auf  ein  Spiegelungsprisma  geworfen  und  durch  das- 
selbe nach  dem  dreifachen  Prisma  reflectirt  wird.  Man  erh&lt  dadurch 
zwei  Spectren  zugleich  im  Gesichtsfelde,  durch  deren  Vergleichung 
solche  Untersuchungen  ausserordentlich  erleichtert  werden. 

Sorby  konnte  mit  diesem  Instrumente  0,00006  g  des  rothen  Blut- 
farbstoffes nachweisen. 

(603)  Astronomische  Chemie.  Young^)  nimmt  an,  dass 
die  Sonne  aus  einem  inneren  Kern  besteht,  welcher  von  einer  glühenden 
Wolkenhülle,  der Photosph&re  (einer  Gasschicht),  umschlossen  ist, die 
die  sichtbare  Oberfläche  bildet.  Ueber  der  Photosphäre  liegt  die  u  m  - 
kehrende  Schicht,  von  einer  Dicke  von  etwa  200  Meilen,  durch 
welche  die  Fraunhofer' sehen  Linien  erzeugt  werden.  Ueber  letz- 
terer Schicht  liegt  die  vorzugsweise  aus  Wasserstoff  und  anderen  schwer 
condensirbaren  Gasen  bestehende  scharlachrothe  Chromosphäre  mit 
ihren  Protuberanzen,  die  sich  über  die  Sonnenoberfläche  erheben. 
Das  Ganze  ist  von  der  Corona  mit  ihren  Wolken,  Lichtströmungen, 
umschlossen.  Das  Spectrum  der  Chromosphäre  und  der  Protuberanzen 
zeigt  Linien,  welche  von  Elementen  herrühren,  die  bislang  auf  der 
Erde  noch  nicht  gefunden  wurden ;  die  charakteristische  gelbe  Dj-Linie 
wurde  von  Frankland  als  von  dem  Elemente  Helium  herrührend 
bezeichnet,  dessen  Vorkommen  in  neuerer  Zeit  von  Bamsay  zunächst 
im  Clevei't  constatirt  wurde.  Das  Spectrum  der  Chromosphäre  mit 
ihren  Protuberanzen  war  früher  nur  bei  totalen  Verfinsterungen  der 
Sonne  wahrnehmbar.  In  neuerer  Zeit  sind  indess  von  Janssen'), 
Lockyer'),  Huggins^)  und  Zöllner^)  Methoden  angegeben 
worden,  welche  die  Beobachtung  auch  bei  klarem  Himmel  ge- 
statten. 

Wo  IIa  s  ton  hat  zuerst  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Sonnen- 
spectrum  sich  von  dem  fester  oder  flüssiger  glühender  Körper  dadurch 
unterscheidet,  dass  es,  wenn  man  zu  seiner  Beobachtung  ein  mit  einer 
feinen  Spaltöffnung  versehenes  Spectroskop  anwendet,  nicht  conünuir- 
lich,  sondern  durch  eine  Anzahl  feiner,  dunkler  Linien  unterbrochen  ist. 
Diese  Linien  wurden  dann  von  Fraunhofer  genauer  untersucht  und 
die  Lage  einer  Anzahl  derselben  durch  Messungen  festgestellt.  Die 
dunkelsten  und  schärfsten  bezeichnete  er  mit  Buchstaben;  eine  Copie 
seiner  Zeichnung  ist  in  Fig.  224  (a.  f.  S.)  dargestellt. 

Die  Ursache  dieser  dunkeln  Linien  war  lange  ein  Geheimniss; 
Fraunhofer  fand  dieselben  im  Spectrum  des  Mondes  und  der  Pla- 
neten, also  im  reflectirten  Sonnenlichte,  während  die  Spectren  der  Fix- 
sterne auch  dunkle  Linien  zeigen,  deren  Lage  aber  ganz  verschieden 


*)  Die  Sonne,  Leipzig  1883.  —  *)  Compt.  rend.  68,  »3.  —  •)  Proc.  Roy. 
Soc.  17,  91,  104,  128.  —  *)  Ibid.  17,  302.  —  '^)  Pogg.  Ann.  138,  32. 
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▼OD  der  der  Sonnenlinie  ist.  Er  zog  darans  schon  1814  den  Schiass, 
da88  die  Ursache  dieser  Linien  irgend  etwas  sein  müsse,  was  sich  ausser- 
halb unserer  Atmosphäre  befindet,  und  dass  sie  nicht  erzeugt  werden 

durch  eine  Absorption  ge- 
wisser Lichtstrahlen  bei  ihrem 
Durchgänge  durch  den  Welt- 
raum. Fraunhofer  machte 
noch  weiter  die  wichtige  Beob- 
achtung, dass  die  beiden  gel- 
ben Linien,  welche,  wie  wir 
jetzt  wissen,  von  Natrium 
herrühren ,  genau  dieselbe 
Lage  im  Spectrum  einnehmen^ 
wie  die  Doppelline  D  im  Son- 

nenspectrum.  Angström, 
Stokes  und  Will.  Thomson 
suchten  nach  einer  Erklärung 
und  kamen  der  Wahrheit 
nahe;  namentlich  die  beiden 
letzteren  zogen  aus  Fraun- 
hofer^s  Beobachtung  Folge- 
rungen ,  deren  Richtigkeit 
später  bestätigt  wurde. 

Das  Gesetz,  welches  dieser 
Erscheinung  zu  Grunde  liegt, 
wurde  1859  von  Kirchhoff 
entdeckt  und  mathematisch 
bewiesen ;  den  Versuch,  welcher 
ihm  den  Schlüssel  für  die 
Lösung  der  Frage  gab,  be- 
schreibt er  mit  folgenden 
Worten  1): 

„Um  die  mehrfach  be- 
hauptete Coincidenz  der  Na- 
trumlinien  mit  den  Linien  J) 
des  Sonnenspectrums  auf  die 
directeste  Weise  zu  prüfen, 
entwarf  ich  ein  massig  helles 
Sonnenspectrum  und  brachte 
dann  vor  den  Spalt  des  Ap- 
parates eine  Natriumflamme. 
Ich  sah  dabei  die  dunkeln  Linien  D  sich  in  helle  verwandeln.  Die 
Bun 8 e nasche  Lampe  zeigte  die  Natriumlinien  auf  dem  Sonnenspectmm 


Indigro 


Violet 


1)  Abhandl.  Berlin.  Akad.  1861,  8.  61. 
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mit  einer  nieht  erwarteten  Helligkeit  Um  zu  finden,  wie 
Lichtst&rke  des  Sonnen  spectrums  sich  steigern  Hesse ,  ohne 
Natriumlinien  dem  Auge  ver- 
flchwänden,  liess  ich  den  Tollen 
Sonnenschein  durch  die  Natrium- 
flamme auf  den  Spalt  fallen  und 
sah  da  zu  meiner  Verwunderung 
die  dunkeln  Linien  2)  in  ausser- 
ordentlicher St&rke  hervortreten. 
Ich  ersetzte  das  Licht  der  Sonne 
durch  das  Drum  mond' sehe 
Licht,  dessen  Spectram,  wie  das 
Spectrum  eines  jeden  glühenden, 
festen  oder  flüssigen  Körpers, 
keine  dunkeln  Linien  hat ;  wurde 
dieses  Licht  durch  eine  geeignete 
Kochsalzflamme  geleitet,  so  zeig- 
ten sich  in  dem  Speotrum  dunkle 
Linien  an  den  Orten  der  Natrium - 
linien.  Dasselbe  trat  ein,  wenn 
statt  des  glühenden  Ealkcylinders 
ein  Platindraht  benutzt  wurde, 
der  durch  die  Flamme  glühend 
gemacht  und  durch  einen  elek- 
trischen Strom  seinem  Schmelz- 
punkte nahe  gebracht  war. 

Diese  Erscheinungen  finden 
aber  eine  leichte  Erklärung  in 
der  Annahme,  dass  eine  Natrium- 
flamme eine  Absorption  ausübt 
auf  die  Strahlen  von  der  Brech- 
barkeit derer,  die  sie  selbst  aus- 
sendet, für  alle  anderen  aber  ganz 
durchsichtig  ist.** 

Aus  diesen  und  anderen 
Beobachtungen  entwickelte  er 
dann  das  schon  §.  601  erwähnte 
Gesetz,  dass  bei  gleicher  Tempera- 
tur das  Emissionsyermögen  einer 
Art  von  Strahlen  dem  Absorp- 
tionsvermögen gleich  ist. 


weit  die 
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(604)  Bei  seinen  weiteren  Untersuchungen  fiel  es  ihm  auf,  dass 
vielen  hellen  Eisenlinien  dunkle  Sonnenlinien  entsprechen,  die  nicht 
nur  genau  dieselben  Stellen  im  Spectrum  einnehmen,    sondern  auch 
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die  Eigenthümlichkeit  haben,  dass,  je  heller  die  fiisenlinie  ist,  um  so 
dunkler  die  Sonnenlinie  erscheint.  Ist  die  helle  Linie  scharf  begrenzt, 
so  ist  es  auch  die  Fraunhofer^ sehe;  ist  sie  dagegen  Terwischt,  so 
ist  die  dunkle  ebenfalls  undeutlich.     Er  sagt  darüber  dann: 

„Es  muss  also  eine  Ursache  vorhanden  sein,  welche  diese  Goinci- 
denzen  bewirkt.  Es  lässt  sich  eine  Ursache  angeben,  welche  hierzu 
vollkommen  geeignet  ist;  die  beobachtete  Thatsache  erkl&rt  sich,  wenn 
die  Lichtstrahlen,  welche  das  Sonnenspectrum  geben,  durch  Eisendampfe 
gegangen  sind  und  hier  die  Absorption  erlitten  haben,  die  Eisend&mpfe 
ausüben  müssen.  Zugleich  ist  dies  die  einzig  angebbare  Uraache 
dieser  Coincidenzen ;  ihre  Annahme  erscheint  daher  als  eine  noth- 
wendige.  Noch  könnten  die  Eisend&mpfe  in  der  Atmosphäre  der  Sonne 
oder  der  Erde  vorhanden  sein.  Aber  in  unserer  Atmosph&re  kann 
man  unmöglich  Eisen  dämpfe  in  einer  Menge  annehmen,  die  zureichend 
wäre,  um  so  ausgezeichnete  Absorptionslinien  im  Sonnenspectrum 
hervorzurufen,  als  die  den  Eisenlinien  entsprechenden  sind;  um  so 
weniger,  als  diese  Linien  nicht  eine  merkbare  Veränderung  erleiden, 
wenn  die  Sonne  sich  dem  Horizont  nähert  Der  Annahme  solcher 
Dämpfe  in  der  Atmosphäre  der  Sonne  steht  aber  bei  der  Höhe  der 
Temperatur,  die  wir  dieser  zuschreiben  müssen,  nichts  entgegen.  Die 
Beobachtungen  des  Sonnenspectrums  scheinen  mir  hiemach  die  Gegen- 
wart von  Eisendämpfen  in  der  Sonnenatmosphäre  mit  einer  so  grossen 
Sicherheit  zu  beweisen,  als  sie  bei  den  Naturwissenschaften  überhaupt 
erreichbar  ist." 

Diese  Coincidenzen  der  Eisenlinien  mit  den  Sonnenlinien  zeigt 
Fig.  225  (a.  v.  S.).  In  derselben  Weise  wies  er  dann  die  Gegenwart 
anderer  Metalle  in  der  Sonnenatmosphäre  nach  und  seine  Untersuchungen. 

sowie  die  von   Angström,  Thal6n,  Lockyer  und   Frankland 
haben  die  Gegenwart  folgender  Elemente  in  der  Sonne  nachgewiesen : 
Wasserstoff,  Palladium,  Mangan, 

Helium,  Eisen,  Kalium, 

Kobalt,  Natrium,  Nickel, 

Rubidium,  Chrom,  Calcium, 

Uran,  Strontium,  Titan, 

Baryum,  Vanadin,  Magnesium, 

Cer,  Zink,  Kupfer, 

Cadmium,  Blei,  Aluminium. 

W.  Allen  Miller  und  Huggins  untersuchten  die  Spectren  der 
Fixsterne  und  fanden  im  Aldebaran:  Wasserstoff,  Natrium,  Caldum, 
Magnesium,  Eisen,  Wismuth,  Tellur,  Antimon  und  Quecksilber,  wäh- 
rend in  anderen  Fixsternen  wieder  andere  Elemente  vorkommen. 

(605)  Nach  Secchi  und  H.  C.  Vogel  zerfallen  die  Speotreu  der 
Fixsterne  in  bestimmte  Gruppen.  Zu  der  ersten  gehören  die  weissen 
Sterne,  wie  Sirius  und  Wega,  welche  durch  die  stark  hervortretenden 
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Wasserstofflinien  ausgezeiohnet  sind  (Tafel  IV,  4).  Das  Spectrum  der 
zweiten  Gmppe  ist  das  gelblicher  Sterne  nnd  enthält  neben  Wasser- 
stofflinien auch  viele  dnnkle  MetaUlinien  (Tafel  IV,  1),  woraus  wir  den 
Schluss  ziehen  müssen,  dass  diese  Sterne  eine  ähnliche  Constitation 
wie  unsere  Sonne  haben;  hierzu  gehören  Pollux,  Capella  etc.  Rothe, 
orange  und  blaue  Sterne  geben  ein  Spectrum,  das  aus  cannelirten  Streifen 
besteht,  was  darauf  deutet,  dass  ihre  Atmosphäre  keine  glühenden 
Metalldämpfe,  sondern  die  Dämpfe  von  Nichtmetallen  oder  von  gewissen 
Verbindungen  enthält.  Zu  diesen  gehören  Betelgeuze,  a  Herkules  etc. 
(Tafel  IV,  5).  Eine  vierte  Gruppe  von  Stemspectren  ist  das  kleiner 
rother  Sterne  und  besteht  aus  drei  hellen  Zonen,  deren  Intensität  gegen 
das  violette  Ende  zunimmt  (Tafel  IV,  9). 

Je  einfacher  ein  solches  Spectrum  ist,  um  so  einfacher  muss  auch 
die  Zusammensetzung  des  Sternes  sein.  Lockyer  nimmt  an,  dass 
die  rein  weissen  Sterne  nur  wenige  Elemente,  und  zwar  solche  vom 
kleinsten  Atomgewichte  enthalten;  mit  der  Zunahme  der  Farbe  wird 
die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  complicirter  und  ihre  Tempera- 
tur niedriger.  Da  aber  mit  einer  Temperaturerhöhung  chemische 
Zersetzungen  Hand  in  Hand  gehen,  so  glaubt  Lockyer,  dass  in  den 
weissen  Sternen,  welche  die  höchste  Temperatur  haben,  viele  unserer 
unzerlegten  Körper  in  einfachere  zerlegt  worden  sind. 

Eine  sehr  merkwürdige  Beobachtung  wurde  im  Mai  1866  ge- 
macht; im  Stembilde  der  nördlichen  Krone  erschien  plötzlich  ein  Stern 
zweiter  Grrösse,  welcher  bis  dahin  nur  als  ein  ganz  schwaches  tele- 
skopisches Objeot  bekannt  war.  Huggins  und  Miller  fanden,  dass 
sein  Spectrum  von  dem  anderer  Sterne  ganz  verschieden  ist,  da  es 
neben  dunkeln  auch  helle  Linien  enthielt;  die  letzteren  waren  die  des 
Wasserstoffs  (Tafel  IV,  7).  Der  Stern  hatte  demnach  eine  sehr  eigen- 
thümliche  physikalische  Beschaffenheit ;  die  dunkeln  Linien  zeigen,  dass 
sie  zum  Theil  wie  die  der  Sonne  war;  aber  ausserdem  hatte  ein  plötz- 
licher Ausbruch  von  heftig  glühendem  Wasserstoff  stattgefunden.  Das 
Licht  des  Sternes  nahm  rasch  ab  und  erreichte  im  Laufe  des  Sommers 
die  anfängliche  Stärke.  Ein  ähnlicher  Fall  wurde  im  November  1876 
beobachtet;  ein  Stern  dritter  Grösse  erschien  im  Schwan  und  sein  Spec- 
trum glich  vollständig  dem  des  in  der  nördlichen  Krone. 

Huggins  untersuchte  auch  die  Spectren  der  unauflöslichen  Nebel- 
flecken und  fand,  dass  dieselben  eine,  zwei  oder  drei  helle  Linien 
zeigen,  die  im  Grün  und  Blaugrün  liegen  und  von  denen  eine  mit 
einer  Wasserstofflinie  und  eine  andere  mit  einer  Stickstofflinie  über- 
einstimmt (Tafel  IV,  10).  Jedenfalls  bestehen  die  Nebelflecke  aus 
glühenden  Gasen,  und  wahrscheinlich  enthalten  sie  Stickstoff  und 
Wasserstoff,  obgleich  nur  je  eine  Linie  dieser  Elemente  vorhanden  ist; 
denn  unter  gewissen  Bedingungen  können  ^  wie  wir  oben  gesehen 
haben,  verschiedene  Linien  eines  Spectrums  verschwinden  oder  sehr 
lichtschwach  werden. 
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Sehr  merkwürdig  sind  die  Spectren  der  Kometen;  der  Schwans 
derselhen  gieht  ein  schwaches,  continuirliches  Spectram,  das  von 
refleetirtem  Sonnenlichte  herzurühren  scheint,  während  der  Kopf  ein 
aus  hellen  Streifen  bestehendes  Spectnim  giebt,  welches  mit  dem 
gewisser  Kohlenstofifverbindungen  übereinstimmt  (Tafel  IV,  13). 

(606)  Das  Spectroskop  hat  uns  ferner  noch  die  Mittel  an  die 
Hand  gegeben,  die  Bewegungen  der  Fixsterne  im  Weltenraume  zu 
erkennen.  Dieser  Gegenstand  berührt  die  Chemie  nicht,  und  wir 
können  daher  nur  kurz  darauf  eingehen.  Das  Princip,  worauf  diese 
Beobachtungen  beruhen,  ist  sehr  einfach.  Wenn  ein  leuchtender  Körper 
sich  gegen  den  Beobachter  mit  einer  Geschwindigkeit  bewegt,  welche 
nicht  verschwindend  klein  gegen  die  des  Lichtes  ist,  so  müssen  inner- 
halb einer  gewissen  Zeit  mehr  Lichtschwingungen  das  Auge  treffen, 
als  wenn  er  in  Buhe  ist;  bewegt  sich  aber  die  Lichtquelle  Ton  dem 
Beobachter  hinweg,  so  findet  das  Umgekehrte  statt. 

Huggins  fand  nun,  dass  die  J'-Linie  des  Sirius  sich  etwas  nach 
dem  Roth  verschoben  hatte,  oder  dass  ihre  Wellenl&nge  sich  um 
1,09  Zehnmilliontel  Millimeter  vergrössert  hatte.  Da  nun  die  gewöhn- 
liche Wellenlänge  dieser  Linie  4865  ist  und  das  Licht  sich  in  jeder 
Secunde  mit  der  Geschwindigkeit  von  296000  km  fortpflanzt,  so  finden 
wir  aus  der  Gleichung: 

296000X1,09        ^^^ 

r^:  d6.o. 

4865 

dass  zur  Zeit  der  Beobachtung  sich  Erde  und  Sirius  jede  Secunde  um 
66,6  km  näherten.  Seitdem  sind  noch  andere  Sterne  in  dieser  Bezie- 
hung untersucht  worden,  und  es  hat  sich  ergeben,  dass,  während  zur 
Zeit  eine  Anzahl  sich  unserem  Sonnensysteme  nähern,  andere  sich  ent- 
fernen. 

Lockyer  hat,  von  demselben  Principe  auegehend,  nachgewiesen, 
dass  die  Sonnenatmosphäre  fortwährend  auf  das  AUerhefbigste  bewegt 
ist,  und  dass  diese  Wirbelstürme  die  Erscheinungen  der  Sonneuflecke, 
Lichtfackeln  und  Protuberanzen  hervorrufen.  Die  letzteren ,  welche 
man  bei  einer  totalen  Sonnenfinsterniss  als  rothe  Flammen  am  Sonnen- 
rande beobachtet,  sind  Eruptionen  von  Wasserstoff  und  den  Dämpfen 
von  Magnesium  und  Calcium,  deren  Linien  im  Spectram  der  Protube- 
ranzen als  helle  auftreten.  Wie  heftig  dieselben  sind,  ergiebt  sich 
daraus,  dass  bei  einer  Gelegenheit  Lockyer  aus  der  Verschiebung 
der  J"- Linie  berechnete,  dass  sich  das  glühende  Gas  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit von  190  km  in  der  Secunde  bewegte,  während  die  Höhe 
der  Protuberanzen  oft  8000  bis  10000  km  beträgt.  Lockyer  hat 
weiter  beobachtet,  dass  die  helle  JP-Linie  einer  Protuberanz  sich  der 
Sonne  zu  wie  eine  Pfeilspitze  ausbreitet,  und  er  und  Frankland 
zeigten,  dass  man  diese  Erscheinung  künstlich  hervorbringen  kann; 
je   stärker  der  Druck,  unt«r  dem    sich   der  Wasserstoff  befindet,  je 
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breiter  wird  die  Linie,  nnd  sie  glauben,  dass  man  durch  genaue 
Messungen  ermitteln  kann,  wie  stark  der  Druck  in  den  äusseren 
Schichten  der  Sonnenatmosph&re  ist. 

Eirchhoff  fand,  dass  nicht  alle  hellen  Linien  eines  Metalles  im 
Sonnenspectrum  als  dunkle  erscheinen,  und  Lockyer  beobachtete, 
dass  die,  welche  als  Sonnenlinien  vorkommen,  die  längsten  des  Funken- 
spectrums  sind.  Da  diese  von  Pol  zu  Pol  reichen,  und  es  sehr  wahr- 
scheinlich ist,  dass  die  Metalldämpfe  in  der  Nähe  der  Pole  dichter  sind 
als  in  einiger  Entfernung  davon,  so  folgt,  dass  die  langen  Linien  bei 
niedrigerem  Druck  auftreten  können,  als  die  kurzen.  Es  erscheint 
daher  möglich,  die  Mengenverhältnisse,  in  welchen  die  verschiedenen 
Metalldämpfe  in  der  Sonnenatmosphäre  vorkommen,  zu  bestimmen, 
indem  einige  alle  Linien,  andere  aber  nur  die  langen  zeigen  ^). 


')  Ueber  Näheres  verweisen   wir  auf  Boscoe's  Spectralanalyse  und 
Kayser'B  Spectralanalyse,  ferner  auf  Lockyer's  Chemistry  of  the  Sun. 


Digitized  by  VjOOQIC 


NACHTRAG. 


Argon    und   Helium 0- 

Argon,  das  von  Lord  Bayleigb  und  W.  Ramsay^)  entdeckt« 
gasförmige  Element,  welches  chemisch  noch  indifferenter  wie  Stickstoff 
ist  (daher  die  Benennung  av  SQyov^  ohne  "Wirkang),  ist  schon  vor  un- 
gefähr hundert  Jahren  yonCayendish  beobachtet,  aber  nicht  erkannt 
worden,  als  derselbe  die  Versuche  yon  Priestley  wiederholte  and  den 
Beweis  führte,  dass  die  von  Sauerstoff  befreite  (phlogistisirte)  Luft 
identisch  war  mit  dem  Bestandtheil  der  Salpetersäure.  Cavendish 
schreibt : 

„So  weit  die  bis  jetzt  yeröffentlichten  Versuche  reichen,  wissen 
wir  yon  dem  phlogistisirten  Theil  unserer  Atmosphäre  wenig  mehr,  als 
dass  er  durch  Kalkwasser,  kaustische  Alkalien  und  Salpeterluft  nicht 
vermindert  wird;  dass  er  weder  Feuer  noch  Leben  in  Thieren  unter- 
halten kann,  und  dass  sein  specifisches  Gewicht  nur  wenig  geringer 
als  das  der  gewöhnlichen  Luft  ist.  Obgleich  nun  die  salpetrige  Säuret 
mit  Phlogiston  vereinigt,  sich  in  Luft  verwandelt,  die  alle  diese  Eigen- 
schaften besitzt,  und  obgleich  man  folglich  annehmen  kann,  dass 
wenigstens  ein  Theil  der  phlogistisirten  Luft  der  Atmosphäre  aus 
dieser  Säure  und  Phlogiston  besteht,  so  ist  es  doch  noch  sehr  zweifel- 
haft, ob  das  Ganze  so  zusammengesetzt  ist,  oder  ob  nicht  in  Wahrheit 
viele  verschiedene  Stoffe  von  uns  unter  dem  Namen  „phlogisüsirter 
Luft"  zusammengefasst  werden.  Ich  machte  daher  einen  Versuch,  uro 
festzustellen,  ob  eine  gegebene  Menge  phlogistisirter  Luft  der  Atmo- 
sphäre vollständig  in  salpetrige  Säure  zurückverwandelt  werden 
könnte,  oder  ob  ein  Rückstand  anderer  Natur  bliebe,  der  diesen  Wechsel 
nicht  mitmachte.  Die  angestellten  Versuche  entschieden  diese  Frage 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  denn  der  bei  weitem  grösste  Theil  der 
in  die  Röhre  gelassenen  Luft  verlor  seine  Elasticität;  da  jedoch  ein 
Theil  unabsorbirt  zurückblieb,  schien  es  nicht  sicher,  ob  er  gleicher 


^)  VergL  Argon  and  Helium  von  M.Mugdan,  Stattgart  1896.  —  ^  Proc 
of  the  Boy.  Soc.  57,  265;  Phil.  TransactlonB  of  tbe  Boy.  Soc.  186 ,  187; 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  16,  244;  Joum.  prakt.  Ohem.  51,  214. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Argon.  926 

Natur  wäre  oder  nicht.  Um  dies  zu  entscheiden,  yerminderte  ich 
eine  Mischung  dephlogistisirter  und  gewöhnlicher  Luft  in  derselben 
Weise  wie  vorher  bis  auf  einen  kleinen  Theil  ihrer  ursprünglichen 
Menge.  Dann  fügte  ich  dephlogistisirte  Luft  hinzu,  um  so  viel  als 
möglich  Yon  der  in  der  Bohre  zurückgebliebenen  phlogistisirten  Luft 
zu  zersetzen,  und  Hess  den  Funken  einwirken,  bis  keine  Verminderung 
mehr  stattfand.  Nachdem  ich  auf  diese  Weise  so  yiel  yon  der  pHlogisti- 
sirten  Luft  verdichtet  hatte,  als  ich  konnte,  Hess  ich  die  dephlogisti- 
sirte Luft  durch  eine  Lösung  yon  Schwefelleber  absorbiren,  wonach 
nur  ein  kleiner  Theil  Luft  zorückblieb,  der  sicher  nicht  mehr  als  Vi  20 
von  der  in  der  Röhre  gelassenen  phlogistisirten  Luft  betrug;  ist  nun 
ein  Theil  der  phlogistisirten  Luft  unserer  Atmosphäre  verschieden  von 
der  übrigen  und  nicht  in  salpetrige  Säure  zurückzuverwandeln,  so  können 
wir  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  dieser  Theil  nicht  mehr  als  Viao  d^s 
Ganzen  betragen  kann.^ 

Dieser  einhundert  und  zwanzigste  Theil,  welcher  nicht  absorbirt 
wurde,  war  Argon.  Die  Frage  nach  der  Existenz  eines  noch  un- 
bekannten Stoffes  in  unserer  Atmosphäre  wurde  durch  die  Unter- 
suchungen von  Rayleigh  wieder  .aufgeworfen ,  welcher  seit  1882  mit 
der  Untersuchung  der  Dichte  der  wichtigsten  Gase  beschäftiget  war 
und  1894  die  Beobachtung  machte,  dass  die  Dichtigkeit  des  Stickstoffs 
schwankend  sei,  je  nachdem  derselbe  aus  atmosphärischer  Luft  oder 
aus  chemischen  Verbindungen  gewonnen  werde ;  das  specifische  Gewicht 
des  aus  Ammoniak  gewonnenen  Stickstoffs  war  0,5  Proc.  niedriger,  als 
das  des  aus  Luft  gewonnenen  Stickstoffs.  Ein  Liter  des  letzteren 
wog  1,2572  g  und  ein  Liter  Stickstoff,  aus  verschiedenen  chemischen 
Verbindungen  (Ammoniak-,  Stickstoffoxyd,  salpetrige  Säure,  Harnstoff) 
dargestellt,  wog  1,2505  g. 

Zur  Isolirung  des  Argons  aus  der  atmosphärischen  Luft  bedienten 
sich  die  Entdecker  sowohl  des  von  Cavendish  angegebenen  Ver- 
fahrens, in  vervollkommneter  Gestalt,  als  auch  des  Verhaltens  des 
Stickstoffs  gegen  Magnesium,  welches  letztere  sich  im  rothglühenden 
Zustande  mit  Stickstoff  zu  dem  Nitrit  Mgs  N|  vereinigt.  Das  Verfahren 
bestand  darin,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  durch  Ueberleiten  über 
rothglühendes  Kupfer  entfernt  und  das  resultirende  Gas,  nach  vor- 
herigem Trocknen  mittelst  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd ,  über 
rothglühenden  Magnesiumdraht  geleitet  wurde.  Das  von  Stickstoff 
fast  befreite  Gas  wurde  in  einem  kleinen  Gasometer  angesammelt,  um 
dasselbe  durch  erneute  Berührung  mit  glühendem  Magnesium  ganz 
stickstofffrei  zu  erhalten.  Ramsay  erhielt  aus  157  Liter  atmosphä- 
rischen Stickstoffs  circa  2,5  Liter  an  Argon  reiches  Gas,  welches  noch 
weiter  gereinigt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  in  einer  Woche  circa 
1  Liter  Argon  dargestellt. 

Lord  Ramsay  stellte  das  Argon  nach  der  Methode  von  Cavendish 
dar,  welche  derselbe  wesentlich  verbesserte,  und  es  zeigte  sich  diese 
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Methode  ebenso  zweckmässig  als  die  erstere,  besonders  bei  Anwendung 
von  Wechselströmen,  welche  von  100  Volt  auf  1500  Volt  (mittelst  Trans- 
formator) transformirt  wurden. 

Da  das  Argon  nngef&hr  die  Hälfte  schwerer  ist  als  Lofb,  so  wurde 
zur  Goncentration  des  Argons  auch  die  Atmolyse  angewendet  und  Laft 
durch  ein  System  poröser  Thonpfeifen  gesogen.  Das  an  Argon  reiche 
Gasgenfenge  wurde  yon  Sauerstoff  (durch  glühendes  Kupfer),  sowie  tob 
Wasserdampf  und  Kohlendioxyd  befreit.  Letztere  Methode  ist  indess 
bislang  wenig  ergiebig. 

Zur  Absorption  von  Stickstoff  ist  an  Stelle  von  Magnesium  tob 
6un  tz  1)  metallisches  Lithium  vorgeschlagen  worden,  welches  mit  grosser 
Begierde  Stickstoff  (selbst  bei  niedriger  Temperatur)  aufnimmt.  Limb^) 
hat  zu  gleichem  Zwecke  Baryum  oder  Baryumnatriumffuorid  vorge- 
schlagen. Als  bestes  Absorptionsmittel  ist  das  von  Maquenne')  vor- 
geschlagene Gemenge  von  Calciumoxyd  mit  Magnesium  zu  bezeichnen^ 
das  bei  Rothgluth  sich  zu  Magnesia  und  Calcium  umsetzt,  welches 
letztere,  in  Folge  grosser  Vertheilung,  mit  grosser  Begierde  Stickstoff 
aufnimmt.  Zur  Ausführung  füllt  man  den  hinteren  Theil  eines  Ver- 
brennungsrohres  mit  einer  getrockneten  Mischung  von  Kalk  mit  Mag- 
nesium, indem  man  Sorge  trägt,  dass  das  Rohr  kaum  zur  halben  Höhe 
gefüllt  wird,  da  das  Volumen  der  Mischung  bei  der  Absorption  stark 
zunimmt.  Hinter  der  erwähnten  Mischung  folgt  eine  Lage  von  geglühtem 
Natronkalk,  dann  eine  solche  von  trockenem  Kupferoxyd  und  schliess- 
lich Phosphorsäureanhydrid.  Das  gut  verschlossene  Bohr  wird  mit 
einer  Geissl er' sehen  Röhre  in  Verbindung  gesetzt  und  der  Apparat 
aus  einem  Gasometer  mit  trockpem,  atmosphärischem  Stickstoff  gefällt 
und  an  beiden  Enden  abgeschmolzen.  Man  erhitzt  die  Kalkmagnesium- 
schicbt  und  bringt  gleichzeitig  das  Kupferoxyd  zum  Glühen.  Das  Stick- 
stoffspectrum wird  schon  nach  kurzer  Zeit  schwächer,  um  schliesslich 
ganz  abzunehmen  und  das  Argonspectrum  hervortreten  zu  lassen. 

Da  das  Argon  annähernd  2V9  Mal  so  löslich  ist,  als  Stickstoff 
(100  Vol.  Wasser  von  12o  lösen  3,94  Vol.  elektrisch  dargestelltes  Gas 
und  4,05  Thle.,  bei  13,9^,  durch  Magnesium  dargestelltes  Gas),  so  hat 
B.  Brauner^)  diese  Eigenschaft  zur  Concentrirung  des  Argons  aus 
atmosphärischem  Stickstoff  benutzt. 

Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  der  Gehalt  an  Argon  in  der 
atmosphärischen  Luft  ungefähr  V130  beträgt.  Durch  die  Untersuchungen 
von  Th.  Schlösing  fils  ^)  ist  festgestellt  worden,  dass  der  Gehaltebenso 
constant  ist,  wie  der  an  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  der  Atmosphäre* 
Es  wurde  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten,  an  verschiedenen  Orten  ent- 
nommen, untersucht  und  im  Mittel  1,183  Proc.  auf  atmosphärischen 
Stickstoff  oder  0,935  Proc.  auf  Luft  bezogen,  gefunden.    A.  M.  Kellas  •) 

0  Compt.  rend.  120,  777.  —  «)  Ibid.  121,  887.  —  «)  Ibid.  121,  1147.  — 
*)  Chem.  Newa  71,  116.  —  »)  Compt.  rend.  121,  525,  604.  —  «)  Chem.  New» 
72,  308. 
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fand  0,937  Proc.  und  auf  Stickstoff  und  Argon  bezogen  1,186  Proc. 
In  ausgeathmeter  Luft  fand  Kellas  0,980  Proo.  des  Gesammt- 
Yolumens  und  auf  Stickstoff  und  Argon  berechnet,  1,210  Proc.  Argon, 
während  die  ausgeathmete  Luft  selbst  die  Zusammensetzung  zeigte: 
Stickstoff  +  Argon  =  80,96  Proc,  Sauerstoff  =  5,4  Proc,  Kohlen- 
dioxyd =  13,64  Proc  Neuere  Versuche  von  A.  Leduc  ergaben  als 
Zusammensetzung  der  Luft  (für  normalen  Luftdruck  und  die  Breite 
von  Paris): 

Sauerstoff  .     .     .     21,0    Vol.     (23,2  Gewichtstheüe) 
Stickstoff    .     .     .     78,06     „       (75,6  „  ) 

Argon    ....       0,94     „       (  1,3  „  ) 

Da  das  Argon  in  Wasser  relativ  leicht  löslich  ist,  so  ist  es  ein- 
leuchtend, dass  dasselbe  im  Meer-  und  Flusswasser  enthalten  ist^). 
Der  Gehalt  desselben  in  Mineralquellen  stammt  wahrscheinlich  nicht 
aus  der  Luft  her,  was  daraus  zu  schliessen  ist,  dass  dasselbe  in  den 
Gasen  der  Mineralquellen  mit  Helium  gemeinschaftlich  vorkommt» 
welch  letzteres  in  dem  Meer-  und  Flusswasser  nur  in  Spuren  zu  finden 
ist«  H.  Eayser^)  fand  Argon,  zusammen  mit  Helium,  in  den  Gasen 
der  Quellen  von  Wildbad  (Schwarzwald) ,  und  zwar  2  Proc.  der  Gase; 
dasselbe  wurde  ferner  in  den  Schwefelthermen  der  Pyrenäen  durch 
L.  Troost  und  Bouchard')  nachgewiesen.  Lord  Rayleigh^)  fand 
Argon  neben  Helium  in  den  heissen  Quellen  Yon  Bath  in  einer  Menge 
von  1,6  Proc.  zum  vorhandenen  Stickstoff  und  in  einer  Anzahl  anderer 
Quellen.  Die  Untersuchungen  von  Ramsay  haben  ergeben,  dass  das 
Argon  neben  Helium  auch  in  Mineralien  vorkommt;  derselbe  constatirte 
auch  einen  Gehalt  an  Argon  in  einem  Meteoriten. 

Die  Dichte  (Wasserstoff  als  Einheit)  wurde  von  Lord  Rayleigh 
und  Ramsay  bestimmt,  und  als  Mittel  aus  mehreren  Bestimmungen 
19,941  gefunden.  Hiernach  ist  das  Moleculargewicht  =  39,88.  Bei 
sehr  niedriger  Temperatur  erstarrt  das  Argon  zu  einer  eisähnlichen 
Masse,  welche  bei  —  189,6^  schmilzt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  —  185^ 
und  die  kritische  Temperatur  bei  —  121^;  der  kritische  Druck  bei 
50,6  Atmosphären  ^).  Das  Atomgewicht  des  Argons,  einatomige  Valenz 
vorausgesetzt,  beträgt  39,88.  Nimmt  man  das  Argonmolecül  als  aus 
zwei  Atomen  bestehend  an,  so  ist  das  Atomgewicht  desselben  gleich  der 
Dichte  =  19,94.  Letztere  Annahme  hat  indess  wenig  Wahrscheinlich- 
keit, es  ist  vielmehr  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  Molecular-  und 
Atomgewicht  nicht  identisch  sind. 

So  wenig  ausgezeichnet  die  chemischen  Eigenschaften  des  Argons 
sind,  so  charakteristisch  sind  dessen  physikalische  Eigenschaften,  welche 
dasselbe  von  allen  anderen  Gasen  unterscheiden.   Letzteres  gilt  besonders 


1)  Compt.  rend.  121,  798.  —  2)  Chem.  News  72,  89.  —  «)  Compt.  rend. 
121,  892.  —  *)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chemie  19,  371.  —  *)  K.  Olszewsky^ 
Phil.  Trans.  186,  I,  253  und  Zeitflchr.   f.  phys.  Chemie  16,  380. 
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von  dem  Spectmm  des  Argons,  welches  von  W.  Grookes  0«  sowie  Ton 
Schuster  sehr  eingehend  untersucht  wurde.  Je  nach  dem  Grade  der 
Verdünnung,  sowie  nach  der  Starke  der  Entladung  zeigt  das  Ar^on 
zwei  Terschiedene  Spectra.  Betr&gt  der  Druck  ca.  3  mm,  so  heobachtet 
man  in  der  Plüok  er 'sehen  Röhre  ein  orangerothes  Licht  und  man 
erhält  ein  Spectrum,  welches  reich  ist  an  rothen  Strahlen,  Ton  welchen 
zwei,  mit  einer  Wellenlänge  von  6965,6  hezw.  7056,4  Angström - 
Einheiten  (Zehnmilliontel  Millimeter)  sich  ganz  besonders  auszeichnen. 
In  allen  Theilen  des  Spectrums  finden  sich  glänzende  Linien,  so  z.  B. 
die  Linie  6038,4  im  Gelb  (Fig.  226),  fünf  grüne  Linien,  von  welchen  die 
Linien  5610  und  4702  besonders  glänzend  erscheinen,  femer  fünf  starke 
violette  Linien;  die  intensivste  hieryon  ist  4200. 

Ist  die  Verdünnung  grösser  und  die  Spannung  höher,  so  zeigt  sich 
blaue  Entladung  und  es  entsteht  ein  aus  119  Linien  bestehendes  Spec- 
trum (Fig.  227).  Genaue  Messungen  der  beiden  Spectren  sind  Ton 
H.  Kayser^)  und  Eder  und  Valenta')  ausgeführt  worden. 

Es  wurde  bereits  bemerkt,  dass  das  Argon  ein  äusserst  indifferenter 
Körper  ist.  Dasselbe  yereinigt  sich  weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit 
Wasserstoff  oder  Chlor,  selbst  nicht  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen 
Entladung.  Gegen  Kalium  und  Natrium  verhält  sich  Argon  wie  ein 
indifferentes  Gas,  so  dass  beide  Metalle  in  Berührung  mit  demselben 
ihre  metallischen  Eigenschaften  nicht  einbüssen.  Ebenso  wenig  wie 
Chlor  wirken  auch  andere  Oxydationsmittel,  wie  Königswasser,  Brom, 
Kaliumpermanganat,  auf  dasselbe  ein.  Nach  neueren  Versuchen  von 
Berthelot  ^)  scheint  indess  eine  Reaction  zwischen  Argon  und  Benzol, 
unter  dem  Einflüsse  der  stillen  elektrischen  Entladung,  stattzufinden, 
welche  unter  eigenthümlichen  und  glänzenden  Lichterscheinungen  yer- 
läuft.  Unter  denselben  Bedingungen  wurde  auch  eine  Einwirkung  Ton 
Argon  auf  Schwefelkohlenstoff  beobachtet  ^). 

Helium. 

Helium  wurde  kurz  nach  Argon  durch  W.  Ramsay  entdeckt, 
nachdem  dasselbe  bereits  im  Jahre  1868  von  Norman  Lockyer« 
welcher  das  Spectrum  der  Sonnenchromosphäre  bestimmte,  beobachtet 
wurde.  Es  zeigte  das  Spectrum  der  Chromosphäre  und  der  Protube- 
ranzenlinien ,  welche  von  keinem  auf  der  Erde  befindlichen  Elemente 
geliefert  werden,  so  dass  die  Annahme  gerechtfertigt  war,  dass  die 
Sonnenhülle  auch  Elemente  enthält,  welche  auf  der  &de  nicht  vor- 
kommen. Das  Spectrum  der  aus  der  Chromosphäre  herrortretendeD 
Protuberanzen  zeigt  neben  den  vier  Wasserstofflinien  u.  A.  eine  Linie 


^)  Zeitochr.  f.  phys.  Chemie  16,  869.  —  >)  Cbem.  News  72,  99. 
«)  Monatah.  f.  Chem.  16,  893;  17, 50.  —  *)  Compt  rend.  120,  238,  581,  662,  797. 
^)  Compt.  rend.  120,  1315.    Ann.  Ghim.  Phys.  ser.  7,  7,  22. 
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2>8,  mit  einer  Wellenlänge  5.875,98 1),  welche  Lockyer  «nd  Frank- 
land als  von  einem  unbekannten  Elemente  herrührend  beieiehneten, 


^)  A.  de  Forest  Palmer  [Amer.  Joum.  80.  (SilUman)  50,  357}  bestimmte 
die  Wellenlänge  der  Dg-Linie  zu  58,75,939  (±0,006). 


Bosooe-Bohorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.    IL 
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welches  sie  Helium  nannteu.  Palmieri^)  hat  dieselbe  Linie  im 
Jahre  1882  gelegentlich  der  Untersuchung  eines  lara&hnlichen  Aus- 
wurfs des  Vesuvs  gefunden  und  die  Wellenlänge,  in  Uebereinstimmnng 
mit  Lockyer  und  Frankland,  zu  5875  bestimmt.  Es  ist  indess  erst 
im  Jahre  1895  Ramsay  gelungen,  die  dieser  Linie  entsprechende  Sub- 
stanz auf  der  Erde  zu  constatiren  und  zu  isoliren. 

Ramsay  fand,  dass  Cleveit,  ein  Ton  Nordenskjöld  in  Norwegen 
aufgefundenes  Mineral '),  welches  aus  uransaurem  Uran-Thor-Blei  besteht 
und  nach  Groth  die  Zusammensetzung  (\]0^)2(ü .  Th .  Pb2)3  besitzt,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  besonders  in  der  Wärme,  reichlich  Helium 
entwickelt.  Aus  3,662  g  Glevei't  erhielt  Ramsay  innerhalb  einer  halben 
Stunde  26  ccm  Helii^mgas.  Auch  aus  Uraninit  und  Bröggerit  tritt  neben 
Stickstoff  Heliumgas,  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  auf  ^)- 
Es  hatte  schon  vor  Ramsay  Hillebrand^)  Gasentwickelung  aus 
Uraninit  auf  Zusatz  von  Säure  beobachtet,  und  bei  Untersuchung  des 
Gases  das  Stickstoff bandenspectrum,  neben  einigen  neuen  Linien,  er- 
halten, welche  Hill  ehr  an  d  indess  nicht  weiter  beachtete.  Nach  Ram  s  ay 
enthält  das  aus  Uraninit  durch  Schwefelsäure  frei  werdende  Gas  unge- 
fähr 10  Proc.  Stickstoff,  während  das  aus  Cleveit  sich  entwickelnde 
Gas  I  fast  reines  Helium  ist.  Nach  bisherigen  Ergebnissen  scheint  das 
Helium  vorzugsweise  in  Verbindungen  vorzukommen,  welche  Uran, 
Yttrium  und  Thorium  enthalten.  H.  Kayser  ^)  fand  das  Helium  neben 
Argon  (s.  daselbst)  auch  in  den  Quellen  von  Wildbad,  was  die  Ver- 
muthung  nahe  legte,  das  neue  Element  auch  als  Bestandtheü  der  Luft 
anzunehmen.  In  der  That  gelang  es  Eayser,  bei  Untersuchung  der 
Luft  in  einer  Plücker' sehen  Röhre,  die  charakteristische  Linie  Dj, 
wenn  auch  nur  schwach,  zu  constatiren.  Nach  Lord  Rayleigh's  Ermitte- 
lungen kann  indess  der  Gehalt  an  Helium  in  der  Atmosphäre  höchstens 
Vioooo  betragen.  In  Fig.  228  (a.  v.  S.)  ist  das  Spectrum  des  Heliums,  von 
Runge  aufgenommen,  abgebildet.  Die  dem  Helium  zugehörigen  Linien 
sind  mit  '*'  bezeichnet.  Nach  den  Untersuchungen  von  Ramsay*), 
Langlet  ^)  u.  A.  beträgt  die  Dichte  des  Heliums  im  Mittel  aus  mehreren 
Bestimmungen  2,13  bezw.  2,0  (L  anglet);  das  Moleculargewi^t  kann 
hiernach  zu  rund  4,0  angenommen  werden.  Die  Löslichkeit  desselben 
in  Wasser  ist  weit  geringer,  als  die  des  Argons;.  1  Vol.  Wasser  von 
18®  löst  0,0073  Vol.  Helium  auf.  Die  Verdichtung  desselben  ist  nicht 
möglich  (Olszewsky  ^). 

Das  chemische  Verhalten  des  Heliums  stimmt,  soweit  dies  bislang 


*)  Rend.  Acc  di  Napoli  XX,  233.  —  ^)  Kürzlich  sind  neue  Lager  von 
Oleveit  (Monacit  und  Alvit)  in  der  Landschaft  Byfylke  im  südwestlichen 
Norwegen  gefunden  worden.  —  ^)  Eamsay  (Joum.Ghem.  8oc.  1895,  67,  648) 
fand  grössere  Mengen  von  Helium  in  Cleveit,  Uranpecherz,  Bröggerit, 
Monacit,  Samarskit,  Yttrotantalit ,  und  kleinere  Mengen  in  Hjelmit,  Fer- 
gusonit,  Tantalit,  Xenatim  und  Orangit  —  *)  Bull.  U.  8.  Geological  Survey 
78,  43.  —  ^)  Chem.-Ztg..l9,  1549.  —  «)  La  Nature  52,  831.  —  ^)  Zeitachr. 
f.  anorg.  Chemie  10,  289.  —  8)  La  Nature  52,  544. 


Digitized  by 


Google 


Atomgewichte  für  das  Verhältniss  von  H:6  =  1:15,88.     931 

feststeht,  mit  dem  des  Argons  überein.  Die  Eigenschaften  desselben 
machen  es  mehr  wie  wahrscheinlich,  *das8  das  Helium  als  eine  Mischung 
von  zwei  Componenten  angesehen  werden  muss.  Gegen  die  Annahme 
einer  Verbindung  spricht  das  niedrige  Moleculargewicht ,  sowie  beson- 
ders das  charakteristische  Spectrum  desselben;  die  Frage,  obdasHelivm 
(und  das  Argon)  einheitliche  oder  zusammengesetzte  Körper  sind,  ist 
indess  endgültig  noch  nicht  entschieden.  Eine -Unterbringung  der  beiden 
Körper  in  das  periodische  System  ist  nicht  möglich. 

Atomgewichte  für  das  Yerh&ltniss  von  H:0=  1 :  15,88. 

Wie  bereits  in  Bd.  I,  S.  46,  erwähnt  wurde,  nimmt  man  neuer- 
dings das Yerhältniss  H:0  =  1 :  15,88,  anstatt  1 :  15,96,  an.  Letztere 
Zahl  ergiebt  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Wassers,  wonach 
1  Thl.  Wasserstoff  und  7,98  Thle.  Sauerstoff  =  8,98  Thle.  Wasser 
liefern.  Neuere  Untersuchungen  *)  ergaben  nun  das  Verhältniss  1 : 7,94 
und  hieraus  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  15,88.  Hierdurch 
werden  auch  die  Atomgewichte  anderer  Elemente  geändert,  welche  aus 
dem  Yerhältniss  1:15,96  abgeleitet  worden  sind.  In  der  nachfolgenden 
Tabelle  sind  die  Atomgewichte  auf  Wasserstoff  =  1  und  Sauerstoff 
=  15,88  bezogen: 

Aluminium  ....     26,9  Jod      .     .     .     .     ...  125,9 

Antimon  .     .     .     .     .  119,0  Iridium    ...     .     .     .  191,5 

Arsen 74,5  Kalium     .     .     .     .     .     38,83 

Baryum 136,4  Kobalt      .  .  .     .'    .     .     58,5 

Beryllium      ....       9  Kohlenstoff  .....  11,91 

Blei 205,3  Kupfer 63,1 

Bor 10,8  Lanthan 137,3 

Brom  .     .     .     .  •  .     .  .  79,35  Lithium 7 

Gadmium 111,1  Magnesium  ....     24,2') 

Cäsium 132,0  Mangan 54,5 

Calcium 39,7  Molybdän      .....  95,3 

Cer      . 139,2  Natrium 22,88 

Chlor 35,19  Nickel 58,6 

Chrom      .     .     .     ...     51,7  Niob 93,2 

Eisen 55,6  Osmium 189,3 

Fluor  . 19  Palladium     ....  105,0 

Gallium 69,6  Phosphor      ....     30,8 

Germanium  ....     71,9  Platin 193,3 

Gold 195,7  Quecksilber  ....  198,8 

Indium 113,1  Rhodium 102,2 


*)  Morley,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  17,  87.  J.  Thomson,  Zeitsclir.  f. 
anorg.  Chem.  11,  14;  12,  I.  —  ^)  Richards  u.  Parker  (Proc.  of  the  Americ. 
Acad.  32,  Nr.  2)  revidirten  neuerdings  das  Atomgewicht  des  Magnesiums  und 
fanden:  Mg  =  24,179,  0  =  15,88;  Mg  =  24,301.  0=15,96;  Mg  =  24,862,  0  =  16. 
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Atomgewichte,  Sauerstoff  =  16. 


Rubidium     . 
Buthenium    . 

.     84,8 
.  100.9 

Samarium 

.  149,2 

Sauerstoff 

.     15.88 

Scandium      . 

.     43,7 

Schwefel  .     , 

.     31,82 

Selen  .     .     . 

.     .     78,5 

Silber  .     . 

.     .  107,11 

Silicium   .     . 

.     28,2 

Stickstoff 

.     .     13,94 

Strontium 

.     .     87 

Tantal      . 

.     .  181 

Tellur.     . 

.     .124,4 

Thallium 202,7 

Thorium 230,7 

Titan 47,8 

Uran 237,6 

Vanadin 50,8 

Wasserstoff  ....       1,0 

Wismuth 207,3 

Wolfram 184 

Ytterbium     .     .     .     .172 

Yttrium 88 

Zink 64,9 

Zinn 118,2 

Zirkon 89,9 


Macht  man  sich  Yon  dem  Yerh&ltniss  des  H:0  in  Wasser  unab- 
hängig und  bezieht,  nach  dem  Vorschlage  Yon  Ostwald,  die  Atom- 
gewichte auf  Sauerstoff  als  festes  Maass  und  nimmt  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  zu  16  an,  so  ergeben  sich  die  nachfolgenden  Zahlen^): 

0=  16,  H=  1,008. 

Aluminium  •   -.     .     .     27,1 

Antimon 119,9 

Arsen 75,1 

Baryum 137,4 

Beryllium     ....       9,0 
Blei     ...'..     .  206,9 

Bor 10,9 

Brom 79,96 

Cadmium 112 

Cäsium 133 

Calcium 40 

Cer 140,3 

Chlor 35,46 

Chrom 52,1 

Eisen 56,0 

Fluor 19,1 

Gallium 70,1 

Germanium  ....     72,5 

Gold 197,2 

Indium 114,0 

Iridium 193,0 

Jod 126,86 

Kalium 39,12 

Kobalt 58,9 


Kohlenstoff  . 

.     12 

Kupfer     .     . 

.     63,6 

Lanthan  .     . 

.  138,3 

Lithium   .     . 

7 

Magnesium  . 

.     24,4 

Mangan   .     . 

.     54,9 

Molybdän     . 

.     96,0 

Natrium  .     . 

.     23,05 

Nickel.     . 

.     .     59 

Niob    .     .     . 

.     93,9 

Osmium   . 

.  190,8 

Palladium 

.  106,3 

Phosphor 

.     .     31,03 

Platin .     . 

.     .  194,8 

Quecksilber 

.     .  200,3 

Rhodium  . 

.     .  102,9 

Bubidium 

.     .     85,4 

Buthenium 

.     .  101,6 

Samarium 

.     .  150,2 

Sauerstoff 

.     .     16 

Scandium 

.     .     44 

Schwefel  . 

.     .     32,06 

Selen  .     . 

.     .     79,1 

Silber  .     . 

.     .  107,92 

^)  Siehe  auch  K.  Seubert,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  231. 
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Silicium 28,04 

Stickstoff 14,04 

Strontium     ....     87,6 

Tantal 182,5 

Tellur 125,3 

Thallium 204,2 

Thorium 232,5 

Titan  ......     48,1 

Uran 239,4 


Vanadin.     . 

.     51,2 

Wasserstoff 

.       1,008 

Wismuth    .     . 

.  208,9 

Wolfram     , 

.  185 

l^tterbium 

.     .  173 

Yttrium. 

.     .     88,9 

Zink.     . 

.     .     65,4 

Zinn .     . 

.  119,1 

Zirkon    . 

.     .     90,6 
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A. 

Abraumsalz  II.  31. 
Absorptdometer  von  Bunsen  285. 
Absorptionscogfficient    von    Gasen    in 

Wasser  288. 
Acetylen  711;  n.  152. 
„     -kupfer  713. 
„     -Silber  713. 
Achat  807. 
Acbsenscbnitte,  Gesetz  der  rationalen 

859. 
Aequivalentgewicbt  125. 
Aethan  708. 
Aetben  709. 
Aetbylen  709. 
Aethylorthosilicat  810. 
Aetzbaryt  H.  183. 

„  -figuren  879. 

„  -kali  U.  28. 

„  -kalk  n.  150. 

„  -natron  IL  84. 

„  -natron,  Darstellung  yon  II.  117. 
Aicbmetall  n.  290. 
Akantbit  II.  343. 
Alabaster  n.  162. 
Alaun,  basischer  n.  396. 
Alaune  II.  17;  II.  391. 
Albit  n.  78,  376. 
Alcbemie  2 — 6. 
Alfenid  TL  289. 
Algodonit  n.  807. 
Alkalimetalle  II.  19. 

a  Beziehungen  der  II.  147. 

Alkalische  Erdeu  n.  148. 
Allamontit  626. 
Allophan  812. 
AUotropie  49. 

„  angebliche  des  Chlors  187. 

Alpacca  n.  289. 
Alumcaka  n.  391. 
Aluminate  n.  386. 
Aluminit  U.  391. 
Aluminium  n.  375. 


Aluminium,  Eigenschaften  des  IL  381. 

„  Erkennung     und    Bestim- 

mung TL  408. 

„  Gewinnung    von     metalli- 

schem n.  377 — 380. 
Alnminiumbromid  n.  388. 

„         -bronze  n.  290,  382. 

,        -Chlorid  n.  387. 

,         -epidot  811. 

„         -fluorid  IL  389. 

„        -hydroxyde  n.  385. 

,         -Jodid  II.  389. 

„        -leglrungen  IL  382. 

„        -natriumfluorid  n.  389. 

„         -nitrat  II.  398. 

„        -oxyd  n.  383. 

„        -phosphate  II.  398. 

„         -Silicate  n.  399. 

„         -Sulfat  n.  390. 
-sulfid  n.  402. 
Amalgame  IL  5,  243. 
Amblygonit  n.  127. 
Amethyste  n.  384. 
Amianth  IL  195. 
Amidosulfonsäure  503. 
Ammelid  769. 
Ammondisulfonsäure  499. 
Ammoniak  442. 

„  Analyse  des  447. 

„  Bestimmung  des  448. 

9  Darstellung  443. 

„  Eigenschaften  444. 

„  flüssiges  445. 

„  Loslichkeit  450. 

„  Nachweis  und  Bestimmung 

459. 

,  Zersetzung  des  449. 

„  Zusammensetzung  446. 

Ammoniakbereitung  ans  Ghiswaaser  453. 

„        -lösungen,     specif.    Gewicht 
Yon  451. 

,        -sodaprocess  n.  121. 
Ammoniumalaun  H.  397. 

„        -amalgam  IL  135,  244. 
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Ammoniumantimoniat  616. 

„         -aurichlorid  n.  767. 

n        -auricyanid  II.  S69. 

„         -aurosulfit  n.  364. 

,         -bromid  11.  138. 

„        -carbonate  n.  142—144. 

,        -chlorat  II.  139. 

„        -Chlorid  n.  135. 

„        -Chromate  n.  570. 

„        -cyanate  IL  144. 

„         -Cyanid  n.  144. 

-ferrosulfat  H.  742. 
-fluorid  IL  139. 
„        -fluotantalat  672. 
,        -fluoxyyanadate  664. 
n        -galliumalaun  n.  475. 
,        -imidodisulfat  503. 

-Jodid  n.  138. 
„        -magnesiumchlorid  II.  201. 
„        -metayanadat  656. 
,        -natriumphosphat,  saures  n. 
142. 
-nickelsulfat  n.  808. 
,        -nitrat  I.  140. 
-nitrit  n.  141. 
„         -Perchlorat  II.  139. 
„        -phosphate  n.  141. 
„        -phosphormolybdat  II.  596. 
„         -platinichlorid  n.  873. 
„        -platlnochlorid  II.  869. 
,        -platinosulfit  n.  870. 
,        -pyroozyhexasulfoYanadat 

665. 
,        -salze,  Constitution  der  458. 
„        -stannichlorid  II.  509. 
„        -Sulfat  II.  140. 
„         -sTiläd  n.  145. 
„        -sulfonsäuren  502. 
9         -sulfovanadat  665. 
,        -tetrayanadat  656. 
„        -thiocyanat  n.  144. . 
,         -yerbindungen  IL  133. 
Amorph  854. 
Amphidsalze  311. 
Analcium  811. 

Analyse,  eudiometrische  258. 
Anatas  816. 
Andalusit  811. 
Andesin  n.  21,  78. 
Anglesit  II.  517. 
Anhydrit  H.  81,  149,  162. 
Anhydrooxykobaltaminsalze  IL  790. 
Anthradt  701. 
Antifrictionsmetall  610. 
Antimon  604. 

„         als  Arzneimittel  627. 

,         Atomgewicht  631. 

,         Eigenschaften  608. 

„         Erkennung   und  Bestimmung 

628. 
,         Gewinnung  606. 
a         Verbindung  mit  Arsen  626. 


Antimon,  Vorkommen  604, 
Antimonbleiblende  605. 

„      -bleikupferblende  605. 

„      -blende  IL  517. 

,       -blüthe  605. 

,      -hydrid  611. 
Antimoniate  616.    ' 
Antimonige  Säure  613. 
Antimonite  613. 
Antimonlegirungen  609. 

n      -ocker  605. 

„       -oxysulfid  625. 

„       -nickel  605;  IL  860. 

„      -nickelglanz  605. 

H       -pentachlorid  619. 

n      -pentafluorid  619. 

„      -pentajodid  621. 

„       -pentasulfid  624. 

„       -pentoxyd  615. 

„      -phosphid  626. 

,       -säui*e  615. 

„       -Silber  605. 

,      -tetroxyd  614. 

„       -tribromid  620. 

„      -trichlorid  618. 

,       -trifluorid  619. 

„       -trijodid  620. 

„       -trioxyd  612. 

„      -triselenid  626. 

„       -trisulfat  614. 
-trisulfid  621. 

„      -tritellurid  626^ 

„       -Zinnober  625. 
Apaüt  524;  H.  149,  165. 
Apophyllit  n.  166. 
Aquamarin  11.  209. 
Argentan  11.  803. 
Argentit  IL  343. 
Argon  IL  924. 
Argyrodit  n.  489. 
Aristoteles,  Lehre  des  1. 
Arragonit  924;  II.  149,  166. 
Arrhenius,  Theorie  der  elektrolytischen 

Dissociation  yon  111. 
Arsen  580. 

,       Eigenschaften  583. 

0       Ermittelung     in     gerichtlichen 

FäUen  598. 
„       Reinigung  582. 
Arsenate  IL  18. 
Arsenblüthe  590. 
,    -disulfid  595. 
„    -dijodid  587. 
„    -eisen  581;  11.  770. 
,    -glas  589. 
Araeniate  594. 
Arsenige  Säure  591. 
Arsenik,  weisser  588. 
Arsenikalkies  n.  769. 

»      -Vergiftungen  592. 

Arsenkies  581 ;  IL  657,  769. 

„    -nickelglanz  IL  800. 
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Arsenpentafluorid  586. 
,    -pentajodid  588. 
„    -pentasalfid  596. 
,    -pentozyd  592. 
s    -phosphid  598. 
Anenopyrit  II.  769. 
Arsenrubin  595. 
-säure  598. 
-selenosulftd  598. 
-thioselenid  598. 
-tribromid  587. 
-triohlorid  586. 
-tricyanid  774. 
•trifluorid  586. 
-trijodid  588. 
-triozyd  588. 

•triozyd,  Eigenschaften  589. 
-triozyd,  Nachweis  von  600. 
-trisulfid  596. 
-Wasserstoff  585. 
-Wasserstoff,  fester  585. 
-wasserstoffgas  584. 
Arsin  584. 
Asbest  n.  195. 
Atakamit  179;  IL  298. 
Atmolyse  58. 
Atmosphäre  506. 

Atomgewicht,  Ermittelung  des  112. 
.    -theorie,  Dalton's  80. 
,    -Tolum  157. 
,    -wärmen  116. 
Auer'sches  Glühlicht,   Patente  IL   445 

bis  458. 
Aner'sche  Leuchtkörper  n.  445. 
Aufgabe  der  Chemie  87. 
Augit  811. 
Anrate  II.  362,  369. 
Auribromid  n.  767. 
,  -Chlorid  n.  365. 
„  -Chlorwasserstoff  II.  366. 
,  -Cyanid  II.  368. 
,  -Cyanwasserstoff  II.  868. 
,  -hydroxyd  n.  362. 
,  -imidoamin  II.  371. 
,  -imidochlorid  IL  872. 
„  -Jodid  IL  868. 
„  -pigment  580,  596. 
«  -thiocyanat  II.  369. 
Auroaurioxyd  II.  362. 
,   -aurisulfat  n.  368. 
,   -aurisulfld  II.  370. 
,  -bromid  II.  363. 
„   -Chlorid  II.  362. 
„   -Cyanid  IL  364. 
„  -hydroxyd  IL  361. 
„   -Jodid  IL  363. 
„   -sesquisulfld  IL  370. 
,   -sulfld  IL  369. 
„  -tetrathionsäure  IL  364. 
,  -thiocyanat  II.  365. 
,  -thiosulfati  saures  IL  364. 
Auroxyd  IL  361. 


Aurylhydroxyd  II.  362. 

a    -nitrat,  basisches  IL  368. 

„    -sulfat,  saures  II.  368. 
Ayenturinglas  n.  428. 
Avogadro  33. 
Avogadro^s  Gesetz  82. 
Azoimid  461. 
Azurit  IL  305. 


B. 

Backkohle  698. 
Bancazinn  n.  495. 
Barometer  507. 
Baryt  II.  182. 

,   -cölestin  IL  176,  182. 
,   feldspath  n.  182. 
Barytocalcit  IL  182. 
Barytwasser  IL  183. 
Baryum  II.  181. 

„        Erkennung  u.  Bestiminiiiig  IL 
191. 
Baryumaluminat  n.  387. 

,     -carbid  H.  185. 

„     -oarbonat  II.  189. 

,     -chlorat  II.  186. 

,      -Chlorid  11.  185. 

,     -Chromat  n.  571. 

„      -dioxyd  n.  184. 

,      -dioxysulflt  It.  188. 

jf     -dioxythionat  IL  188. 

,     -ferrat  IL  737. 

,     -hydrosulfid  n.  190. 

„     -hydroxyd  IL  182. 

,     -jodat  n.  186. 

„     -monosulfld  n.  189. 

,     -monoxyd  n.  182. 

„     -nitrat  IL  188. 

„     -pentathionat  415. 

„     -platinocyanid  IL  886. 

.     -platinonitrit  IL  874. 

,     -Silicate  n.  188. 

a     -silicofluorid  n.  189. 

.      -sulftit  IL  187. 

,     -Sulfide  n.  190. 

,     -thioantimoniat  625. 

,     -thiocyanat  n.  189. 
Basen  147. 
Bauxit  IL  876,  385. 
Berechnungen,  chemische  85. 
Bergkrystall  805. 
Berlinerblau,  lösliches  n.  758. 

„  unlösliches  IL  759. 

Berlinergrün  n.  760. 
Bessemerprocess  U.  710. 

„  Apparatenanlage     für 

den  II.  714.  715. 
n  Zusammensetzung  der 

Oase  bei  dem  IL  718. 
Beryll  n.  209,  399. 
,    -erde  IL  210. 
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Beryllium  n.  208. 

„  Erkennung  und  Beftimmung 

n.  212. 
„  Yerhindung  mit  WasBentoif 

IL  210. 
Berylliumaluminat  II.  887. 
„       -carbonate  n.  212. 

-Chlorid  IL  211. 
,       -hydroxyd  n.  211. 

-nitrat  H.  212. 
,        -oxyd  n.  210. 
„       -pbosphate  IL  212. 
,       -Sulfate  n.  211. 
Biberit  H.  777. 

Bicarbonat,  Darstellung  yon  n.  123. 
Bildgussbronze  II.  289. 
Biscuit  IL  434. 
Bismuthit  632,  644. 
Bismuthum  subnitricum  642. 
Bittersalz  n.  195,  202. 

,    -spath  n.  149. 
Biuret  747. 
Blaue  d'Espagne  643. 
Blasenkupfer  II.  272. 
Blättererz  428;  IL  348. 
Blattgold  n.  357. 
Blaus&ure  754. 

„  Eigenschaften  756. 

,,  Nachweis  757. 

Blei  n.  516. 
„    Eigenschaften  n.  532. 
,    Einwirkung  des  Wassers   auf  II. 

548. 
,    Entnlbemng  des  n.  529. 
n    Erkennung   und  Bestimmung  U. 

550. 
„     Gewinnung  von  ehem.  reinem  II. 

581. 
„    Metallurgie  des  H.  518. 
,     Quantivalenz  des  137. 
Bleiantimoniat  617. 
n  -antimouglanz  605. 
„  -antimonit  6ü5. 
,  -arsenglanz  II.  517. 
,  -asche  IL  533. 
a  -bismuthit  631. 
,  -borate  IL  544. 
n  -bromid  n.  540. 
,  -carbonate  n.  544. 
Bleichkalk  n.  155. 
Bleichlorid  H.  537. 
,  -chlorit  829;  n.  541. 
„  -chlorosulfid  IL  550. 
,  -Chromat  n.  572. 
„  -cyanat  n.  547. 
,  -Cyanid  n.  547. 
,  -diozyd  IL  536. 
„  -fluorid  n.  540. 
,  -gelb  II.  594. 
,  -glätte  n.  533. 
,  -glänz  n.  517,  549. 
„  -glas  H.  408. 


Bleihomerz  n.  517,  547. 

„  -hydroxyd  n.  534. 

,  -Jodid  IL  540. 

„  -kammerkrystalle  380. 

,  -kan^em  382. 

,  -molybdat  n.  594. 

,  -monozyd  II.  583. 

,  -nitrat  n."542. 

,  -nitrit  n.  543.  ! 

„  -oxy Chlorid  179. 

„  -phosphate  n.  543. 

„  -säure  n.  537. 

,  -Salpeter  II.  542. 

,  -sesquioxyd  II.  585. 

,  -Silicate  U.  544. 

„  -suboxyd  n.  533. 

„  -Bulfat  n.  541. 

.  -Sulfid  n.  549. 

a  -superoxyd  n.  536. 

„  -tetrachlorid  n.  589. 

„  -yanadate  657. 

,  -Vergiftung  U.  547. 

,  -Vitriol  IL  541. 

„  -weiss  n.  544. 
Blockzinn  IL  495. 
Blutkohle  695. 

,  -laugensalz,  gelbes  n.  752. 

,  -laugensalz,  rothes  IL  756. 
Bogheadkohle  699. 
Bologneser  Leuchtstein  IL  181. 
Bor  838. 

,     amorphes  839. 

,     diamantartiges  840. 

„     krystaliisirtes  840. 
Boracit  838,  851,  887. 
Borate  850. 

„       Constitution  der  318. 
Borax  838 ;  H.  102. 
Borbromid  844. 

„  -carbid  774. 

„  -Chlorid  842. 

n  -Chloridammoniak  844. 

„  -fiuorid  845. 

„  -fluoridammoniak  845. 

„  -fluoridhydrat  845. 

„  -fluorwasserstoff  846. 

„  -Jodid  844. 

„  -nitrid  852. 
Borocalcit  838. 
Borpentasulfid  851. 

„  -phosphid  852. 

„  -säure  838. 

„  -säure,  natürliche  847. 

„  -säure,  Eigenschaften  849. 

„  -Stickstoff  852. 

„  -sulfld  851. 

„  -trioxyd  846. 

„  -Wasserstoff  841. 
Boumonit  605. 

Boyle,  Abweichungen  von  dem  Gesetz 
von  59. 
n       Gesetz  von  51. 
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Boyle,  Bobert  8. 
Brachydiagonale  920. 
Brachy dornen  922. 
Brauneisenerz  IL  657,  664 — 667. 
Braunit  627;  II.  635.       . 
Braunkohle  698,  699. 
Brannschweiger  Grän  n.  298. 
Braunspath  11.  149. 

„     -stein  n.  627,  637. 

„     -stein,  WerthbestimiQung   des  11. 
653. 
Brechweinstein  627. 
Brewsterit  IL  177,  182. 
Britanniametall  610;  U.  289,  290. 
Brochantit  11.  302. 
Brom  207. 

„      Bestimmung  215. 

„      Darstellung  208—210. 

„      Eigenschaften  210. 

„      Oxysäui-en  835. 
Bromate  335. 
Bromargyrit  II.  .332. 

„    -disulfid  361. 
Bromide  214;  ü.  14. 
Brommolybdänfluorid  IL  585. 

„    -molyhdänchlorid  IL  585. 

„    -molybdänhydrozyd  IL  585. 

„    -platinate  II.  873. 
Bromopurpureochromverbindungen   II. 

563. 
Bromsäure  335. 

„    -Stickstoff  467. 

„    -tetrasulfid  361. 

„    -Wasser  210. 

„    -wasserstoffsäure ,  Darstellung  von 
211. 
Bronze  II.  497. 
Bronzen,  echte  IL  269. 

„         gewöhnliche  IL  289. 
„  schwarze  IL  289. 

„        -stein  IL  271. 
Brookit  816. 
Bunsenbrenner  242. 
Bunsenit  II.  805. 
Buntkupfererz  II.  268. 

c. 

Cadmium  II.  232. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 
n.  236. 
Gadmiumamalgam  II.  244. 

„       -bromid  n.  234. 

„       -carbonat  IL  235. 

„       -Chlorid  II.  234. 

„       -Chromate  IL  571. 

„       -hydroxyd  ü.  234. 

„       -Jodid  n.  235. 

„       -nitrat  n.  235. 

„       -oxyd  IL  233. 

„       -Sulfat  IL  235. 

,       -suläd  II.  236. 


Cäsium  n.  74. 

„        Erkennung    und    Bestimmung 
n.  76. 
Gäsiumalaun  II.  77,  397. 

„      -hydroxyd  IL  75. 

„     -platinichlorid  IL  872. 

r,     -salze  IL  75,  76. 
Cailletet's  Apparat  69. 
Oalaverit  n.  348. 
Galceroni  342. 
Calcium  n.  149. 

„         Erkennung  u.  Bestimmung  II. 
175. 
Calciumbromid  II.  154. 
.  „      -carbid  IL  152. 

„      -carbonat  H.  166. 

„      -chlorat  II.  155. 

„      -Chlorid  U.  152. 

„      -cbromat  IL  571. 

„      -dioxyd  IL.  152. 

r,      -fluorid  iL  154. 

„      -hydrosulfid  H.  174. 

„      -hydroxyd  IL  151. 

„      -hypochlorit  n.  160. 

„      -hypophpsphit  II.  166. 

y,      -kaUumsulfat  IL  163. 

„      -monoxyd  IL  150. 

„      -nitrat  IL  164. 

„      -orthophosphate  II.  165,  166. 

„      -oxy bromid  IL  154. 

„      -oxy Chlorid  n.  153. 

»      -phosphid  IL  174. 

,      -pyrophosphat  IL  166. 

,      -Sulfat  n.  162. 

,      -Sulfide  n.  173,  174. 

„      -sulfit  IL  162. 

„      -Silicate  n.  166. 

„      -thiosulfat  n.  164. 

„      -titanat  822. 

„      -titansiUcat  822. 
Calciumvanadate  657. 
Calomel  II.  247. 
Calomin  811. 
Cannelkohle  701. 
Carbamid  742. 

„  -aminsäure  741. 
Carbonate  721,  737. 
Carbonylchlorid  718. 

„       -dicarbamid  747. 

„       -sulfid  740. 
CamaUit  179;  IL  21,  195,  201. 
Cayendish  16,  35. 
Cement  IL  169—173. 
„     -stahl  n.  706. 
Cer  II.  463. 

„    Erkennung  u.  Bestimmung  II.  467. 
Cerdioxyd  II.  464. 
Cerisalze  n.  466. 
Cerit  n.  438,  471. 
Cerosalze  n.  464. 
Cersesquioxyd  IL  463. 
„  -sulfid  n.  466. 
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Gerussit  II.  544. 

Gerverbindungen ,      Darstellung      von 

reinen  n.  440. 
Ghaloedon  887. 
GLalkotrichit  U.  292. 
Gbamottetiegel  U.  437. 
Gliemie  des  Lebens  43 — 45. 
Ghemische Formeln,  Aufstellung  von  126. 

„         Verbindung  38. 
Ghilisalpeter  471 ;  II.  98. 
Ghloanthit  K.  811. 
Ghlor  178. 

„       Atomgewicht  des  191. 
„      Bestimmung  von  190. 
„       bleichende  Wirkung  von  187. 
„       Constitution  der  Sauerstoff  Verbin- 
dungen des  334. 
„       Darstellung  179. 
n       Löslichkeit  von  189. 

Oxyde  und  Oxysäuren  321. 
„       Versuche  mit  184. 
„       Verwandtschaft  zu  anderen  Ele- 
menten 186. 
„       Vorkommen  179. 
Chlorapatit  935;  II.  153.       ' 
Chlorate  H.  15,  329. 
Cblorcyan  760. 
„    -dioxyd  326. 
„    -hydrat  187. 
Chloride  206;  TL  14. 
Chlorige  Säure  328. 
Chlorit  n.  376. 
Chlorkalk  11.'  155. 

„  Darstellung  von  II.  1 56— 1 60. 

Chlorknallgas  194. 

„    -molybdänbromid  II.  585. 
„    -monoxyd  322. 
Chlorochromate  n.  576. 

„     -chromtetraminchlorid  II.  562. 
Chlorometrie  II.  160. 
„    -molybdänhydroxyd  II.  584. 
„    -platinite  II.  868. 
„    -platinodiphoephorige  Säure  n.  867. 
Chloroxyknallplatin  II.  875. 
Chlorphosphorstickstoff  580. 
„    -platinate  II.  872. 
„    -purpureochromverbindungen     n. 

562. 
„    -säure  329. 
„    -Silber  n.  329. 
„    -silberammoniak  II.  332. 
„    -Stickstoff  465. 
„    -sulfonsäure  406. 
„    -Verbindungen,  flüchtige,  der  Me- 
talle 135. 
„    -Wasser  188. 
Chlorwasserstoff,  siehe  auch  Salzsäure. 
„  Darstellung  195. 

„  -hydrat  206. 

„  -säure  192. 

„  Verflüssigung  von  1 96. 

„  Volumgewicht  199, 


Chlorwasserstoff,  Zusammensetzung  von 

197. 
Chlorzinkammoniumchlorid  U.  227. 
Chodnewit  II.  390. 
Christofle  II.  290. 
Chrom  H.  552. 

„        Cyanverbindungen  II.  563,    . 
„        Darstellung  von  metall.  IL  553. 
„        Erkennung  u.  Bestimmung  11. 
580. 
Chromalaune  560. 
Chromate  II.  567. 

„  Constitution  der  II.  577. 

Chromammoniumthiocyanate  II.  565. 
Chromam  moniumthiocyanatverbindun- 

gen  n.  561. 
Chromaventurin  II.  428. 
„    -bleierz  IL  517. 
„    -eisenstein  n.  553,  557,  663. 
„    -glimmer  II.  553. 
„    -granat  II.  553. 
Chromichromat  TL.  574. 
„     -hydroxyd  II.  556. 
„     -oxyd  n.  556. 
„     -salze  II.  558. 
r,     -sulfld  II.  579. 
„     -thiocyanat  n.  564. 
Chromite  n.  557. 
Chromiverbindungen  IL  556. 
Chrommonoxyd  U.  554. 

„     -nitrid  n.  579. 
Chromochlorit  n.  553. 
„      -chromioxyd  II.  557. 
„      -chromisulfld  II.  579. 
„      -diamindianilidrhodanid  IL  565. 
„      -jodsäure  IL  578. 
„      -salze  n.  554,  555. 
„      -sulfld  n.  579. 
„      -Verbindungen  IL  554. 
Chromphosphid  II.  580. 
„     -roth  IL  572. 
„     -sesquioxyd  IL  556. 
„     -sesquisulfld  n.  579. 
Chromtrioxyd  n.  565. 
ChromylchlOrid  II.  575. 
„       -fluorid  II.  577. 
Chromzinnober  IL  572. 
Chrysoberyll  n.  209,  387. 
ChrysokoU  U.  304. 
Circularpolarisation  878. 
Clausthalit  417. 
Cölestin  U.  176. 
Coks  692. 
Colloide  809. 
Columbit  668. 
Concentrationsstein  IL  271. 
Constanten  Proportionen,  Gesetz  der  77. 
Continuität  des    flüssigen    und    festen 

Zustandes  61. 
Converter  H.  711,  712. 
Coprolite  IL  165. 
Crookesit  n.  417,  478. 
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Cnpellation  II.  347. 
Cupribromid  II.  99. 
Cuprichlorid  II.  298. 

„  und  Ammoniak  IL  299. 

„    -cuprosulfit  II.  297. 

„    -fluorid  n.  299, 
.„    -bydroxyd  II.  294. 

„    -Jodid  n.  299. 

„   -oxycblorid  II.  298. 

„    -oxyd  IL  293. 

,  -Buiad  n.  306. 

Cuprit  n.  292. 
Guprobromid  II.  296. 

„    -Chlorid  H.  294. 

„    -cnpricyanid  II.  297. 

„    -Cyanid  II.  297. 

„    -fluorid  n.  296. 

„    -bydroxyd  H.  293. 

„    -Jodid  n.  296. 

„    -Bcheelit  II.  600. 

„    -sulfid  n.  305. 

„    -sulfit  IL  296. 

j,    -thiocyanat  II.  297. 
Cuproxyd  II.  292. 
Cyamelursäure  770. 
Oyanamid  767. 

„   -bromid  762. 

„  -Chlorid  760. 

,   -gas  752. 

„   -ide  757;   IL  14. 

„   -Jodid  762. 

„  -kalium  II.  61. 

„  -Bäure  762. 

„  -Belenid  767. 
Cyanuramid  769. 
„    -Chlorid  761. 
„     -säure  763. 
Cyanverbindungen  749. 

,  Constitution        der 

polymeren  770. 
Cyanwasserstoff  754. 

D. 

Daguerreotypie  IL  340. 
Daleminzit  U.  843. 
Baiton,  Gesetz  von  51. 
Bamaststahl  H.  727. 
Bampfdichte,  Berechnung  der  99,  101. 
,,  hochsiedender  Körper  96. 

Bampfdruckerniedrigung  109. 
Beacon's  Chlorkalkprocess  II.  158. 

,,         Verfahren  zur  Chlorbereitung 
182. 
Beohenit  649. 
Becloizit  649. 
BeltametaU  H.  286,  290. 
BeltoiddodekaMer  887. 
Beuteropyramiden  894. 
Bewar  70. 
Dialyse  809. 
BiäthTlsilicat  811. 


Diamant  680. 

,         Barstellung    des    kmistliehen 

684. 
„         Yerbrennlichkeit  des  680,  682. 
„         Vorkommen  681. 
Biamanten,  berühmte  685. 
Biamantspath  IL  384. 
Biamid  459. 
BiaminchromrhodanidTerbindungen  IL 

565. 
Biaspor  n.  876,  385w 
Bicyan  752. 

y,     -diamid  768. 
Bichlorknallplatin  II.  875. 
Bichromkobaltchlorid  II.  713. 
Bidym  II.  467. 

„       Erkennung  und  Bestimmung  IL 
468. 
Bidympentoxyd  IL  468. 
„  •  -salze  n.  468. 
,     -sesquioxyd  ü.  468. 
„     -Verbindungen,  Barstellung   von 
reinen  n.  441. 
Biffusion  der  Gftse  55. 
Biffüsionsgesch windigkeiten  57. 
Bihexagonale  Pyramiden  &95. 
Bihydroxylaminsulfonsäure  504. 
Bimercuriammoniumcblorid  II.  261. 

„  -oxyd  n.  261. 

Bimercuroammoninmchlorid  n.  260. 
Bimercnrphosphoniummercurichlorid 

n.  262. 
Bimetaphosphate  566. 
Bimorphismus  937. 
Binassteine  777. 

Binatriumplatosulfoplatinat  IL  888. 
Binitrososulfonsäure  504. 
Binitroeulfonsäure  498. 
Bioptas  810;  11.  804. 
Biphosphorpentasulfid  -576. 
„  -säure  568. 

„  -trisulfid  575. 

Biplatlndiammine  IL  884. 
Biplatodiammine  II.  884. 
Bischwefelsäure  404. 
Bissooiation  103. 
Busulfnrylchlorid  408. 
Bithiocyansäure  766. 
Bithionsäure  412. 
Bithiophosphorsäure-  576.- 
Bivanadylsalze  660. 

„        -monochlorid  663. 
„       -pyrovanadanat  660. 
„        -sulfat  660. 
„       -tetrachlorid  660. 
Böbereiner's  Zündmaschine  236 
BodekaMer  882. 
Bolomit  n.  149,  195. 
Bomeykit  IL  307. 
Boppelbrechung  876. 
•    „    -Sulfate  IL  17. 
Bomstein  n.  90. 
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Dulong  und  Petit,  Gesetz  von  115. 
Dumas,  Methode  zur  Moleculargewichts- 

hestimmang  von  88. 
Duranametall  U.  290. 
DurchwachsungBzwillinge  868. 
Dyakisdodekaeder  890. 
Dysprosium  II.  470. 

E. 

Edelbronzen  IL  289. 

„  -steine,  künstliche  II.  427. 
Effnsion  59. 
£is,  Krystallform  275. 

„     Bereitung  von  künstlichem^  454. 
Eismaschinen  456,  457, 
Eisen  655. 

,      Cyanverbindnngen  IL  750. 

„      Darstellung  von  reinem  H.  658. 

n      Eigenschaften  des  reinen  IL  659. 

„      Einfluss  des  Gehalts  an  fremden 
Elementen  II.  700—704. 

„      Entphosphorung  des  H.  719. 

„      Erkennung  und  Bestimmung  11. 
769. 

„      Metallurgie  IL  661. 

„      passives  IL  660. 

,      schmiedbares  IL  693. 

„      Verbindung  mit  Wasserstoff  IL 
729. 

„      weissstrahliges  IL  689. 
Eisenalaun  n.  748,  750. 

„    -amalgam  IL  660. 

„   -antimonglanz  605. 

r,   -carbonyl  II.  743. 

„    -Chlorid   179. 

y,   -chlorür  n.  737. 

„    -disulfid  IL  765. 

,   -erze  U.  662. 

„   -erze,  Aufbereitung  der  II.  668. 

,   -erze,  B5stöfen  für  IL  670—674. 

„   -gehalt  des  Hämoglobins  II.  658. 

„   -gewinnung  11.  674. 

„    -kies  n.  657,  765. 

„   -monosulfid  IL  763. 

„   -monoxyd  n.  730. 

y,  -nickelblende  II.  800. 

„   -nitrid  U.  766. 

„   -nitrosoBulflde  IL  767. 

„   -nitrosothiocarbonat  n.  767. 

„  -oxy Chloride  n.  746. 

n  -ozyd,  magnetisches  IL  731. 

„  -Oxyde  IL  729. 

„  -oxydkalk  n.  733. 

„   -oxydmagnesia  II.  733. 

n   -phosphide  IL  768. 

„   -säure  n.  736. 

„   -sesquioxyd  n.  732. 

n   -sesquisulfld  IL  764. 

„   -Silicate  IL  750. 

„   -spath  IL  376,  743. 
»   -spineU  n.  387. 


Eisentetracarbonyl  II.  743. 

„   -thongranat  IL  376. 
Ekaaluminium  IL  473. 
Electrum  II.  348. 
Elektrolyte  110. 
Elemente,  chemische  46. 

„  Eintheilung  der  47,  153. 

„         Entdeckung  neuer  48. 

»         Valenz  der  140. 

„  Voraussagung  neuer  159. 

Embolit  n.  333. 
Enantiomorphismus  891. 
Enstatit  811. 
Entglasung  n.  424. 
Erbinerde  II,  470. 
Erbium  11.  470. 

j,     -Verbindungen,  Darstellung  von 
reinen  n.  442. 
Erdalkalizinkate  II.  226. 
Erdkobalt  H.  772. 
Erythrit  n.  778. 
Estramadurit  524. 
Euchlorin  327. 
Euclas  811. 

Eudiometer  16,  257,  789. 
Euklas  U.  209. 
Eukairit  417. 
Euxenit  669,  834;  II.  439. 
Evigtokit  IL  390. 
ExhaustOT  778.  , 

F. 

Fahlerz  937. 
Fayence  11.  436. 
Feineisenfeuer  IL  694. 
Feldspath  n.  376. 
Ferbecit  H.  600,  611. 
Fergusonit  669. 
Feuerstein  793. 
Ferriarsenate  n.  749. 

y,  -arsenit  11.  749. 

„  -bromid  n.  747. 

„  -Chlorid  H.  744. 

„  -Chromat  II.  574. 

„  -Cyanide  II.  757. 

„  -cyankalium  n.  756. 

„  -Cyanwasserstoff  n.  755. 

„  -cyanwasserstoffsäure  759. 

„  -fiuorid  n.  747. 

„  -hydroxyd  II.  734. 

„  -kaliumferrocyanid  II.  758. 

„  -kaliumsulfat  U.  748. 

„  -nitrat  n.  749. 

„  -oxyd  IL  732. 

„  -phosphate  II.  749. 

„  -sulfat  n.  748. 

„  -thiocyanat  II.  763. 

„  -Zinkoxyd  IL  733. 
Ferrobromid  II.  738. 

„    -carbonat  II.  743. 

,    -Chlorid  IL  737. 
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Ferrochlorid,  Bampfdichte  des  138. 

„    -chromit  II.  557. 

„    -Cyanide  IL  754,  755. 

„    -cyankalium  II.  752. 

„    -Cyanwasserstoff  II.-  752. 

„    -cyanwasserstoffsäure  759. 

„    -disulfat  n.  742. 

,    -ferrichlorid  II.  746. 

„    -ferricyanid  II.  795. 

„    -ferrioxyd  731. 

„    -ferrisnlfat  n.  748. 

„    -ferrocj'anid,  saures  II.  757. 

„    -fluorid  n.  739. 

„    -hydroxyd  II.  780. 

„    -hypophosphit  II.  742. 

„    -Jodid  n.  739. 

„    -mangan  II.  689. 

„    -nitrat  II.  742. 

„    -oxyd  n.  730. 

„  -Perchlorat  U.   739. 

„    -phosphat  II.  742. 

„    -salze  II.  737. 

„    -silicium  n.  692. 

„    -sulfat  U.  740. 

„    -Sulfit  n.  739. 

„    -thiocyanat  II.  763. 
Flamme,  Leuchtkraft  der  241. 
„         Temperatur  der  240. 
„         Wesen  der  240. 
Flaschenglas  II.  408,  411. 
Flintglas  H.  411. 
Flores  Jovis  IL  503. 
Fluogermansäure  IL  488. 
Fluor  170. 

„      Bestimmung  171. 

„      Darstellung  171. 

„      Eigenschaften  172. 
Fluorapatit  170,  985. 
Fluoride  173;  IL  15. 

„         saure  177. 
Fluorwasserstoff  1-74. 
Fluostannate  II.  511. 

r,  -titanate  825. 
Fluoxypemiobsaures  Kalium  676. 
Flusssäure  174. 

„   -spath  170;  n.  154. 

„  -Wasser  296. 

„   -wasser,  Verunreinigungen  298. 
Formeln,  chemische  83. 
Franklinit  IL  215,  663,  732. 
Fritteporcellan  II.  435. 
Fuskokobaltsalze  IL  785* 

Gadolinit  IL  439,  471. 
GadoUnium  IL  470.  • 
Gahnit  IL  215,  -387. 
Gallium  H.  472. 

„      -oxyd  IL  474. 

„      -salze  IL  474. 
Galmei  H.  215. 


Galvanoplastik  II.  286. 
Gamierit  n.  800,  809. 
I  Garschlacke  II«  696. 
I  Gase,  Eigenschaften  der  51. 
I      „       Verflüssigung  der  63. 
I  Gaskohle  692. 
Gasomefirische  Apparate  788. 
Gasprüfer  von  Erdmann  786. 
„  -retorten  776. 
„  -theorie,  kinetische  52. 
Gay-Lussac  32. 

„  Gesetz  von  82. 

„  -Thurm  386. 

j,  Methode  zur  Molecolarge- 

Wichtsbestimmung  SK^. 
Gefrierpunktsänderung    einer    Flüssig- 

keit  108. 
Gemenge,  mechanisches  38. 
Germanium  n.  486. 

j,  Erkennung  u.  Bestimmung 

IL  489. 
Germaniumchloroform  IL  488. 
„        -dioxyd  U.  487. 
-disulftd  n.  489. 
„         -monosulfid  11.  489. 
„         -Silbersulfid  IL  489. 
„         -tetrabromid  II.  488. 
„        -tetrachlorid  IL  488. 
-tetrafluorid  II.  488. 
„         -tetra Jodid  n.  488. 
Geschichtliche  Entwickelung  der  Che- 
mie 1. 
Geschützbronze  IL  289. 
Gewässer,  natürliche  286. 
Gichtgase  II.  686. 
Giftmehl  588. 
Glanzkobalt  581. 
Glas  n.  404. 
„     Aetzen  des  II.  429. 
„  •  böhmisches  II.  408,  410. 
„     Eigenschaften  IL  407,  421. 
„     Fabrikation  11.  412—421. 
„     Jenenser  n.  408. 
„     Läuterung  II.  419^ 
„     undurchsichtiges     und     gefärbtes 

n.  424. 
„     Verarbeitung  n.  420. 
Glasbereitung  n.  405. 
„  -galle  n.  416. 
„  -Industrie,    Entwickelung     der   II. 

406. 
„  -Sorten,  Zusammensetzung  verftchie- 

dener  n.  408. 
„  -thränen  n.  421.   . 
„  -Versilberung  11.  325. 
Glaubersalz  n.  94. 
Gleichungen,  chemische  84. 
Gleitflächen  902. 
Glimmer  11.  376.* 
Glockenbronze  II.  289. 
„      -metall  II.  497. 
Gloverthurm  386. 
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Glucinum  ü.  208. 
Gold  n.  348. 

„  Erkennung  und  Bestimmung  II. 
373. 

„  Verbindungen  mit  Phosphor, 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth 
II.  372. 

„      Vorkommen  II.  350. 
Goldamalgam  II.  361. 

„  -gewinnung  II.  351. 

„  -legirungen  ü.  360. 

„  -monocUorid  II.  362. 

„  -monoxyd  n.  361. 

„  -purpur  n.  358. 

„  -rubin  II.  425. 

„  -schlägerhäutchen  II.  360. 

„  -Schwefel  624. 

„  -Sulfide,  colloidale  n.  370. 

„  -tribromid  II.  367. 

„  -trichlorid  n.  365. 

„  -trihydroxyd  II.  362. 

„  -trioxyd  II,  362. 
Goniometer  871. 
Gradirwerke  n.  90. 
Granat  II.  399. 
Graphit  686. 

„         Anwendung  690. 
,         Reinigung  689. 
„         künstlicher  687. 
„       -säure  736; 
Greenockit  II.  233; 
Grubengas  705. 
Guanidin  771. 
Guignet's  Grün  U.  556. 
Gusseisen  IE.  690. 

„  -mangan  n.  629. 

„  -stahl  II.  706. 
Gyps  n.  149,  162. 
Gyrolit  II.  166. 

H. 

Halogene,  Gruppe  ^er  170. 
Haloidsalze  148,  Sil. 
Hamburger  Weiss  n.  546. 
Harmotom  IE.  182. 
Harnstoff  742. 

„  Einwirkung  von  Wärme  773. 

„  Nachweis-  745. 

Sabee  744. 
Hartglas  II.  429. 
Hartmanganerz  H.  182,  640. 
Hatchett's  Braun  H.  755. 
Hauptsymmetrieebene  856. 
Hausmannit  n.  627,  635. 
Helium  IL  928. 
Hemidomen  924. 
HemiMrie,  gyroedrische  890. 
Hemimorphismus  866. 
Hemitropische  Zwillinge  867. 
HemiMrie  865. 
Hexaeder  861. 


Hexagonales  Prisma  895. 

„  System,  HemiMrien    und 

Tetarto^drien  897. 
„  System,  Indexsymbole  896. 

Hexakisoctaeder  884. 
Hexakistetraeder  887. 
Hexametaphosphate  567. 
Hexamin  -  (Luteo -)  kobaltverbindungen 

n.  788. 
Hexathionsäure  416. 
Hirschhornsalz  II.  142. 
Hochöfen  II.  676—685. 
Hochofen,  ehem.  Vorgänge  im  II.  685. 

„       -gase  n.  686. 
Hofmann,  A.  W.,   Methode  zur  Mole- 
culargewichtsbestimmung   von   92. 
Holländer  Weiss  II.  546. 
Höllenstein  II.  337. 
Holmium  II.  470. 
Holzgas  784. 
„  -kohle,  Anwendung  der  697. 
„  -kohle,  Gewinnung  der  692. 
Homogen  856. 
Homologe  Beihen  704. 
HomUei  139. 

„   -süber  179;  II.  829. 
Hübnerit  H.  611. 
Hyacinth  828,  883. 
Hyalophan  II.  182. 
Hydrargyllit  II.  385. 
Hydraulische  Kalke  II.  170. 
Hydrazin  459. 

„       -hydrat  460. 
Hydrogenium  167. 

„  -amalgam  IL  245. 

Hydruschweflige  Säure  371. 
Hydroxyde  306. 
Hydroxylamin  463. 

„  Eigenschaften  465. 

,  -Chlorhydrat  11.  146. 

„  -disulfosäure  499. 

„  -sulfonsäure  503. 

Hydroxylamine  502. 

„       -Carbamid  746. 
Hydroxyloplatinamminhydroxyd  n.  881. 
Hygroskopische  Salze  281. 
Hypoantimoniate  614. 
„   -bromite  335.         ' 
.    -chlorite  324;  II.  15. 
„    -phosphate  558. 
„   -phosphite  553. 
„   -vanadate  661. 

I. 

Ikositetraeder  883. 
Infusorienerde  805. 
Indium  IL  475. 

„        Erkennung    und    Bestimmung 
n.  478. 
Indiumammoniumalaun  477. 

„     -hydroxyd  IL  476. 
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Indiumoxyd  II.  476. 

,      -salze  IL  476,  477. 
Iridammoniumverbindangen  II.  841. 
Iridihromid  II.  840. 
„  -Chlorid  IL  839. 
,  -Cyanide  II.  842. 
„  -cyansäure  IL  842. 
„  -Jodid  n.  840. 
Iridobromid  IL  839. 
„  -Chlorid  IL  838. 
,  -nitrite  n.  840. 
,  -Ditroxylsäure  IL  840. 
„  -sulflt  n.  839. 
,  -wasserstoffbromid  n.  839. 
Iridium  IL  834. 

„       Erkennung   und    Bestimmung 
IL  843. 
Iridiumhydrozyde  IL  837. 
„      -legirung  IL  835. 
„      -oxyde  IL  837. 
„      -phosphid  IL  842. 
„      -salze  n.  838. 
„      -schwamm  IL  836. 
,      -schwarz  II.  836. 
,      -snlfid  U.  478,  842. 
.  Isomerie  703. 
Isomorphismus  933. 

,  Bestimmung  des  Atom- 

gewichtes durch  den 
122. 
Isotonische  Lösungen  110. 
Isuretin  746. 

J. 

Jargon  833. 
Jod  215. 

„     Barstellung  216. 

„    Eigenschaften  218. 

„    Nachweis  und  Bestimmung  224. 

„     Oxyde  und  Oxysäuren  386. 

„    Beinigung  des  käuflichen  217. 
Jodargyrit  IL  333. 
Jodate  338. 
Jodide  223;  H.  14. 
Jodmonobromid  226. 
j,       -Chlorid  225. 
Jodoplatinate  IL  873. 
Jodpentoxyd  336. 

„  -säure  337. 

„  -Stickstoff  467. 

„  -tribromid  226. 

„  -trichlorid  225. 

„  -Wasserstoff,  Darstellung  220. 

0  -wasserstoffsäure,    Darstellung    von 

wässeriger  221. 
Johannit  IL  616. 
Jonen  110,  280. 
Jungfernblei  IL  519. 

E. 

Kainit  n.  21,  195. 
Kalifeldspath  811;  II.  21,  376. 


KaligUmmer  II.  21. 
„  -Ukuge,  specif.  Gewichte  und  Gehalt 
von  n.  29. 
Kalium  II«  20. 

,        Darstellung  IL  22. 

n        Eigenschaften  II.  25. 

„        Erkennung    und    Bestimmuni 
n.  66. 
Kaliumalaun  n.  395. 

„  -äluminat  IL  386. 

n  -amalgam  II.  243. 

„  -amid  II.  66. 

„  -ammontetrasulfonat  499. 

H  -amivontrisulfonat  499. 

„  -antimoniat  616;  II.  56. 

„  -anümonit  n.  56. 

„  -arsenat  II.  55. 

n  -arsenit  IL  55. 

„  -aurat  IL  369. 

„  -auribromid  IL  368. 

„  -aurichlorid  IL  367. 

„  -auricyanid  II.  369. 

„  -anrisulfit  IL  368. 

,  -aurocyanid  IL  364. 

„  -bicarbonat  IL  61. 

„  -borate  11.  56. 

„  -bromat  n.  38. 

„  -broniid  n.  33. 

„  -carbonat  II.  57. 

„  -chlorat  n.  34. 

r,  -Chlorid  H.  31. 

„  -chlorit  328. 

,  -chlorplatinooyanid  IL  885. 

a  -Chromat,  normalem  11.  567. 

„  -chromithiocyanat  n.  564. 

„  -chromojodat  ü.  578. 

,  -cyanat  II.  62. 

„  -Cyanid  n.  61. 

n  -dichromat  IL  568. 

„  -difluorhydrat  IL  34. 

„  -disulfat  n.  41. 

„  -disulfid  IL  64. 

„  -disulflt  n.  39. 

„  -eisennitrosoeulfid  IL  768. 

„  -ferricyanid  n.  756. 

„  -ferrocyanid  n.  752. 

„  -fluochromat  IL  577. 

„  -fluorid  n.  34. 

„  -fluosilicat  II.  57. 

»  -fluotantalat  672. 

„  -fluothorat  886. 

„  -fluoxyvanadate  664. 

n  -flnozirkonat  832. 

n  -hydrogenid  IL  26. 

„  -hydrosulfid  IL  64. 

n  -hydroxyd  EL  27. 

„  -hydroxylamindisulfonat  507. 

n  -hydroxylamlndimonosulfonat 
499. 

„  -hypoantimoniat  615. 

„  -hypochlorit  IL  34. 

„  -hypophosphid  IL  54. 
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Kaliamimidodiflulfonat  502. 

„  -isooyanat  II.  62. 

,  -jodat  II.  39. 

„  -Jodid  n.  33. 

y,  -kobaltjcyanid  II.  796. 

„  -kobaltocyanid  II.  796. 

y,  -magneBiumchlorid  II.  201. 

„  -manganicyanid  II.  634. 

y,  -metaantimoniat  617. 

„  -metapeijodat  II.  39. 

„  -metasilicat  811 ;  n.  56. 

„  -metavanadat  655. 

„  -monosulfid  IL  63. 

„  -nitrat  II.  43. 

„  -nitrid  II.  66. 

„  -nitiilsulfonat  502. 

„  -nitrit  II.  54. 

„  -nitrodichromat  II.  569. 

„  -nitrotrichromat  II.  569. 

„  -octosolfat  n.  42. 

r,  -osmat  II.  824. 

„  -osmiamat  II.  825. 

„  -OBmiumchlorid  II.  823. 

r,  -osmiamsesquichlorid  n.  822. 

„  -oxyd  II.  26. 

^  -pentasolfid  U.  65. 

„  -pentathionat  415. 

„  "Perchlorat  II.  38. 

n  -permaQganat  U.  648,  649. 

„  -persulfat  n.  42. 

„  -perthiomolybdat  II.  598. 

„  -platinichlorid  II.  872. 

„  -platinithiocyanat  n.  887. 

„  -platinochlorid  11.  868. 

„  -platlnocyanid  II.  885. 

n  -platinonitrit  II.  874. 

„  -platinosulfit  II.  870. 

„  -platinoBulfostannat  U.  888. 

„  -platinothiocyanat  II.  886. 

„  -platinothioplatinat  II.  887. 

„  -platoBemiamminchlorid  II.  877. 

„  -phoBphate  II.  55. 

„  -phosphit  II.  55. 

„  -phoBphormolybdat  II.  596. 

„  -pyrofiulfat  404. 

„  -Biliciumfluorid  U.  57. 

„  -Btannat  II.  505. 

„  -Bulfate  n.  40,  41. 

„  -BUlfite  n.  39. 

„  -Bulfhydrat  n.  64. 

„  -sulfocyanat  II.  63. 

„  -tetrachromat  II.  569. 

„  -tetraailicat  ^.  57. 

„  -tetraBulfat  II.  42. 

„  -tetrasulfid  II.  65. 

„  -tetravanadat  655. 

„  -tetroxyd  II.  30. 

„  -thioantimoniat  625. 

„  -thiocyanat  II.  67. 

„  -thionate  n.  42,  43. 

„  -tit^nat  822. 

„  -trichromat  n.  569. 


Kaliumtriflaorhydrat  II.  34. 
„     -trijodid  II.  34. 
„     -trisuiad  II.  64. 
„     -ultramarin  II.  402. 
Kalk  U.  150. 
Kalkeisengranat  II.  376. 
„  -feldBpath  II.  376. 
„  -Bpath  n.  149,  166. 
„  -spathz Willinge  901. 
„  -Btein  n.  149. 
„  -thongranat  ü.  876. 
„  -aranit  U.  622. 
Kampylit  U.  543. 
Kanonenmetall  II.  497. 
Kaolin  H.  376,  431. 
Karfunkel  n.  399. 
Keramohalit  II.  390. 
Kerargyrit  II.  329. 
Kermes  622. 
KienruBB  691. 
Kieselerde  793,  805. 

„  amorphe  806. 

KieselfluorwaBfierBtoffBäare  803. 
„    -guhr  805. 
„    -kupfer  II.  304. 
„    -mangan  II.  634. 
„    -säuren  808. 
n    -wismuth  632. 
„    -wolframsäure  II.  613. 
„    -Zinkerz  811;  n.  215. 
Kieserit  IL  31,  195,  202. 
Klinodiagonale  926. 

„   -klas  IL  304. 
Knallgas,  Entzündungstemperatur  267. 
„  Yerauche  mit  266. 

-gebläse  269. 
Knallgold  IL  371. 
„    -platine  IL  875. 
„    -pulver  IL  46. 
Knochenasche  IL  165. 

„      -kohle  695. 
Kobalt  IL  772. 

„        chemisch  reines  II.  773. 
„        Darstellung  Ton  II.  773. 
„        Erkennung  u,  Bestimmung  n. 
798. 
Kobaltammoniakverbindungen,  alte  und 
neue  Nomenclatnr  der  II.  792. 
„     -amiponiumverbindungen  II.  780 

—795 
„     -arsenate  IL  778. 
„     -arsenid  IL  797. 
„     -blüthe  581  ;  IL  772. 
„     -bromid  n,  777. 
„     -carbonate  IL  779. 
„     -Chlorid  H.  776. 
„     -Cyanid  IL  780. 
,     -dioxyd  IL  775. 
„     -fluorid  n.  777. 
„     -glänz  IL  772,  798. 
Kobalticyansäure  IL  796. 
„     -hydroxyd  IL  775. 


BoBC^e-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Ohemie.    II. 
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Kobaltikaliumnitrit  II.  795. 

a     -natriumnitrit  II.  796. 

„     -oxyd  II.  775. 
Kobaltjodid  IL  777. 

„     -kies  II.  772,  797. 

„    -manganerz  II.  772. 

„    -monoBulfid  II.  796. 

„    -monoxyd  II.  774. 

„    -nickelkies  II.  811. 

„     -nitrat  n.  777. 
Kobaltohydroxyd  II.  774. 

,      -kaliumnitrit  II.  795. 

„      -kobaltioxyd  U.  774. 

„     -salze.  Eigenschaften  der  II.  775. 
Kobaltoxydoxydul  II.  774. 
Kobaltphosphate  n.  778. 

„     -phosphide  11.  797. 
Kobaltsaures  KaH  II.  775. 
Kobaltsesquioxyd  II.  775. 

„    -sUicate  II.  778. 

„     -sulfat  II.  777. 
Kobaltultramarin  n.  779. 
Kobaltvitriol  II.  777. 
Kochsalz  176 ;  II.  88. 

„         Eigenschaften  II.  91. 
„        -gewinnung  n.  90. 
Königswasser  482. 
Kohle,  Absorptionsvermögen  der   696, 

697. 
Kohlendioxyd  720. 

„  Analyse  723. 

„  Bestimmung  735. 

„  Eigenschaften  732. 

„  festes  728. 

„  flüssiges  724. 

„  Siedepunkt  des  728. 

„  Zersetzung  des  731. 

Kohleneisenstein  II.  669. 

a    -oxybromid  719. 

„        „  -Chlorid  718. 

„     -oxyd  715. 

,         „      Eigenschaften  717. 

„         „     -eisen  II.  743. 

„         „     -platinochloride  II.  868. 

„     -oxysulfid  740. 

„     -säure  720,  733. 

„    -Stoff,  amorpher  691. 

„        y,      und  Chlor  714. 

„        „      Gruppe  des  678. 

,         „      Hodificationen  des  679. 
„     -borid  774. 

„         „     -dioxyd  720. 

„         a     -monoxyd  715. 

„         „     -Sulfid  737. 

„     -Wasserstoffe  702. 
Konoskop  877. 
Korund  II.  376,  384. 
Komzinn  II.  495. 
Kremserweiss  II.  546. 
Kritischer  Punkt  62,  730. 
Krokoit  II.  553,  572. 
Krystalle,  Eintheilung  der  856. 


KrystaUe,  hexagonale  Pyramide  894. 
„  hexagonales  System  893. 

,  holoedrische  Formen  864. 

,  monoklines  System  926. 

,  optisches  Verhalten  875. 

,  physikalische  Eigenschaften 

874. 
n  quadratisches  System  912. 

g  reguläres  System  881. 

„  rhombisches  System  919. 

.  Spaltbarkeit  875. 

.  Symmetrie  der  855. 

„  trikÜnes  System  930. 

B  verzerrte  869. 

„  Wärmeleitung  in  den  880. 

.  Winkelmessung  der  871. 

Krystallcombinationen  862. 

.     -glas,  leichtes  II.  408,  410. 
„  ,      schweres  II.  408,  411. 

Krystallinisch  854. 
Krystallisirt  854. 
Krystallographie  853. 

,      -graphische  Achsen  857. 
,  „  Symbole  857,  860 

—862. 
Kiystalloide  809. 
Krystallwasser  281. 
Kryohydrate  282. 
Kryolith  170;  II.  376,  389. 
Kupfer  n.  267. 

„       Eigenschaften  II.  284. 

,       Erkennung  u.  Bestimmang  II. 

308. 
.        Gewinnung  II.  275. 
„       Verwendung  II.  285. 
Kupferamalgam  IL  244. 
,    -antimonglanz  605. 
„    -arsenate  II.  304. 
„    -arsenide  II.  307. 
„     -arsenit  IL  304. 
„    -blüthe  n.  292. 
„     -carbonate  II.  305. 
,     -Chromate  IL  573. 
,     -dioxyd  II.  294. 
a     -erze,  Verhüttung  der  II.  268. 
,    -extraction  auf  nassem  Wege  II. 

281. 
.    -gewinnung,  Stammbaum  der  H 

281. 
„     -glänz  IL  268,  305. 
„     -hemioxyd  n.  292. 
„     -hydrid  H.  291. 
,     -indig  n.  268. 
„     -kies  IL  268,  657. 
„    -lasur  IL  268,  305. 
0    -legirungen  II.  289. 
,    -monoxyd  II.  293. 
,     -nickel  581;  IL  800. 
a     -xdtrat  n.  303. 
„     -nitrid  II.  306. 
,    -oxyd  IL  293. 
„     -oxydul  IL  292. 
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Kupferphosphate  n.  303. 

a  -phosphide  II,  307. 

„  -ruhin  11.  426. 

„  -salze  II.  294. 

,  -schiefer  II.  273. 

„  -schwärze  IL  268,  293. 

„  -Silicate  II.  304. 

r,  -Smaragd  n.  304. 

,  -snboxyd  n    292, 

r,  -sulfat  II.  300. 
y,         »      und  Ammoniak  II.  302. 

„  -tetrantozyd  n.  292. 

„  -uranit  n.  622. 

r,  -yanadate  658. 

„  -Vitriol  II.  300. 

„  -Wasserstoff  n.  291. 

n  -wismuthglanz  631. 

I. 

liabradorit  n.  79.  376. 
Xiachgas  487. 
Ijaderellit  851. 
liagonit  851. 
liaming'Bche  Masse  780. 
liampenruss  69. 
lianarkit  II.  517,  547. 
LanthaD  II.  461. 

„        Erkennimg  u.  Bestimmung  II. 
463. 
Lanthanoxyd  II.  462. 

„      -salze  II.  462. 

„     -Verbindungen,  Darstellung  von 
reinen  II.  441. 
Lasurstein  U.  399, 
Ijeadhillit  II.  517,  547. 
lieblanc's  Sodaprocess  II.  108. 
Liegirungen  U.  3. 
Ijehrbachit  417. 
Ijepidolith  170;  H.  69. 
Lettemmetall  609. 
Ijeuchtgas  775. 

,  Analyse  des  787,  790. 

„  Beinigung  781. 

„  Zusammensetzung  782. 

Jjeuchtkörper  für  Incandescenzgasbren- 

ner  II.  445. 
Ijeuchtsteine  n.  190,  191. 
Leuchtvermögen,  Bestimmung  784. 
Leucit  811;  II.  21,  69. 
liibethenit  n.  303. 
Ldebigit  II.  616,  623. 
Lichtenberg's  Metall  637. 
liimnit  11.  734. 
liinnaeit  H.  797. 
Idthion  IL  130. 

„     -glimmer  IL  69. 
Lithium  n.  127. 

„         Darstellung  II.  129. 
„         Erkennung  u.  Bestimmung  n. 
132. 
Lithiumcarbonate  n.  132. 


Lithiumchlorid  II.  130. 
„      -nitrat  IL  131. 
„     -orthosilicat  IL  132. 
„     -oxyd  IL  130. 
„     -platinichlorid  IL  872. 
„      -Phosphate  IL  131. 
n     -sulfat  II.  131. 
g     -Verbindungen,  Darstellung  von 
IL  128. 
Lösungen,  Eigenschaften  der  280. 
„  verdünnte  111. 

„  von  zwei  Salzen  II.  13. 

„  wässerige  110. 

Luft,  Ammoniakgehalt  519. 
„     Analyse  509. 
„     Bestimmung    des  Kohlendioxyds 

in  der  516,  517. 
g      Diffusion  der  522. 
„     Feuchtigkeitsgehalt  518. 
„     Gewichtsanalyse  510. 
„     organische  Keime  in  der  521. 
„     Vorlesungsversuche  mit  515. 
g      Zusammensetzung  42,  508. 
Lnfbanalyse,  eudiometrische  511. 
g  -analysen  512--514. 
g  -arten  36. 
g  -mörtel  IL  169. 
Luppenfrischerei  II.  675. 
Lustgas  487. 

Luteochromchlorid  IL  562. 
g    -Chromverbindungen  IL  563. 
g    -kobaltverbind ungen  II.  789. 
g    -rhodiumverbindungen  II.  832. 


Magisterium  Bismuthi  642. 
Magnetit  IL  662. 
Magnesia  IL  199. 
„        alba  IL  206. 
g       -mäntel  IL  445. 
Magnesium  IL  194. 

g  Darstellung    von    metalli- 

schem n.  195—198. 
g  Eigenschaften  des  metalli- 

schen IL  198. 
g  Erkennung  u.  Bestimmung 

n.  207. 
g  Verbindung  mit  Wasserstoff 

n.   199. 
Magnesiumaluminat  n.  387. 

g        -ammoniumorthophosphatn. 

204. 
g        -bromid  n.  202. 
g        -carbonate  II.  205. 
g        -Chlorid  IL  200. 
„        -Chromat  IL  571. 
g         -fluorid  II.  202. 
g        -hydroxyd  ü.  200. 
g         -Jodid  IL  202. 
g      .  -nitrat  IL  204, 
g         -nitrid  11,  206. 
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Magnesiumoxyd  II.  199. 

„        -oxychloride  II.  201. 
„        -phosphate  n.  204. 
„        -platinocyanid  II.  886. 
-silicid  II.  207. 
-Sulfat  II.  202. 
„         -Bulfld  II.  206. 
Magnesit  II.  195,  205. 
Magneteisenerz  II.  657. 
Magneteisenstein  II.  662. 
Magnetkies  II.  657,  764. 
Magnoferrit  n.  200,  733. 
Makrodiagonale  920. 

„    -dornen  922. 
Malachit  H.  268,  305. 
Mangan  IL  626. 

„         Erkennung  u.  Bestimmung  II. 
652. 
Manganate  II.  645. 
Mangandiozyd  ü.  637. 

„  Wiedergewinnung    aus 

den   Chlorrnckstän- 
4en  II.  641. 
Mangandisulfat  II.  639. 
-RUlfid  n.  652. 
„       -thionat  II.  633. 
Manganglanz  II.  651. 

„      -heptoxyd  II.  646. 
Manganialaun  II.  637. 
„      -Chlorid  II.  636. 
„      -fluorid  II.  636. 
„      -hydroxyd  II.  635. 
„      -oxyd'II.  635. 
„      -phosphate  II.  637. 
„      -sulfat  II.  636. 
Manganit  II.  627,  635,  639. 
Manganiwasserstofifchlorid  II.  639. 
Mangankies  n.  627. 

„      -legirungen  II.  629. 
„      -manganate  II.  638. 
j,      -monosulfld  II.  651. 
„      -monoxyd  II.  630. 
Manganoalaun  II.  633. 
„       -arsenate  II.  634. 
„       -bromid  II.  632. 
„       -calcit  II.  149,  634. 
„•     -carhonat  II.  634. 
„       -Chlorid  II.  631. 
„       -Cyanid  II.  634. 
„       -fiuorid  II.  632. 
„       -hydroxyd  II.  631. 
„       -Jodid  II.  632. 
„      -manganit  II.  640. 
„      -manganioxyd  II.  635. 
„       -nitrat  II.  633. 
„       -phosphate  II.  633. 
„       -süicate  II.  634. 
„       -sulfat  n.  632. 
Manganoxyde  II.  630. 
„      -oxydul  II.  630. 
MaDganperoxychlorid  n.  649. 
Manganperoxyd  II.  646. 


Mangansäure  II.  645. 

„     -sesquioxyd  11-  635. 
„      -spath  627;  U.  634. 
„      -tetraohlorid  n.  639. 
„      -tiioxyd  n.  643. 
Marienglas  II.  162. 
Marmor  IL  149. 
Marsh's  Apparat  602. 
Martit  H.  732. 
Massicot  n.  533. 
Materie,  Unzerstörharkeit  der  40. 
MaUockit  U.  517. 
Meerschaum  n.  195. 

„  -Wasser  299. 
Meiler  694. 
Melakonit  IL  293. 
Melam  769. 
Melanurensänre  769. 
Melaphyren  II.  69. 
Mellonverhindungen  769. 
Menaccanit  816,  820. 
Mendelejew,  Periodisches  Gesetz  152. 
Mendipit  IL  517. 
Mennige  II.  517,  535. 
Mercurdiammoniumchlorid  IL  261. 
MercuriammoDiumchlorid  IL  261. 
„      -bromid  IL  253, 
„      -chlörat  H.  254. 
„      -Chlorid  U.  250. 
„      -Chromate  DL,  574. 
„      -cyanat  II.  256. 
„      -Cyanid  IL  258. 
r,      -äuorid  IL  254. 
„      -hydroxyd  IL  246. 
„      -Jodid  II.  253. 
„     -nitrat  n.  255. 
„      -oxyd  n.  246. 
„      -salze  n.  250. 
„      -sulfat  n.  254. 
„      -sulftd  IL  256. 
„      -thiocyanat  IL  256. 
„      -triamin  IL  260. 
Mercuroammoniumchlorid  n.  260. 
„      -bromid  IL  248. 
«      -carhonat  n.  250. 
„      -chlorat  U.  249. 
„      -Chromat  n.  574, 
„      -fluorid  n.  249. 
„      -Jodid  n.  248. 
„      -hydroxyd  ü.  246. 
„      -nitrat  H.  249. 
„      -oxyd  IL  245. 
„      -Perchlorat  H.  249. 
„      -salze  n.  247. 
„      -sulfat  n.  249. 
„      -Sulfid  n.  259. 
Mergel  H.  171. 
Messing  n.  289. 

„     -blüthe  IL  215. 
Metaantimoniate  617. 
„  -arsensäure  595. 
„  -bonjäure  850. 
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>Ietaferrihydroxyd,  lösliches  II.  735. 

„  -kleselsänre  809,  811. 
Metalle  47;  II.  1. 

,        Bruch  der  ü.  9. 
„        Eigenschaften  ü.  2. 
Krystallform  IL  8. 
„        Schmelzpunkt  n.  8. 
„        specif.  Gewicht  II.  7. 
Hetallyerwandlungen  5. 
HetaUoysit  812. 
Metamerie  939. 
Metantimonsäure  615. 
Metaphosphate  566. 
„  -phosphorsäure  566. 
„  -phosphorthiobromld  578. 
^  >pho8phorylchlorid  572. 
„  -stannate  II.  506. 
^  -thoriumoxyd  836. 
^  -titansäure  820. 
„  -vanadinsäure  654. 
,  -wolAramate  II..  608. 
^  -wolframsäure  n.  607. 
n  -wismuthsäure  645. 
„  -zinnsäure  n.  504,  506. 
Methan  705. 
Methenylamin  759. 

„  -brom Wasserstoffs.  760. 

n  salzsau^s  760. 

Methyl  Verbindungen  der  Metalle  134. 
Meyer,  L»,  Periodisches  Gesetz  152. 
Meyer,  Methode  zur  Moleculargewichts- 

bestimmung  von  Victor  97 — 100, 
Mimetisit  581,  935;  II.  543. 
Minargent  n.  601. 
Mineralwasser  293. 
Mineth  U.  667. 
Mispickel  581;  H.  769. 
Mitscherlich's  Apparat  532. 
Mörtel  IL  169. 
Moleculardepression  108. 
y,       -gewicht  127. 
q       -gewichtsbestimmung,    Metho- 
den zur  86. 
n       -gewichtsbestimmung   gelöster 
Substanzen  105. 
Molecularwärme  119. 
Molybdän  H.  582. 

„  Erkennung  und  Bestimmung 

n.  599. 
Molybdänbleierz  II.  517. 

„       -bleispath  11.  583,  594. 
r,       -dibromid  IL  584. 
-dichlorid  II.  584. 
.,       -dioxyd  n.  586. 
-disulfid  n.  597. 
,       -glänz  II.  583,  597. 
n       -molybdat  IL  595. 
^       -monoxyd  IL  584. 
„       -ocker  IL  583.  590. 
„       -oxybromide  IL  589. 
j,       -oxychloride  IL  589. 
„       -oxyfluoride  IL  589. 


Molybdänpentachlorid  IL  588. 

„       -phosphid  U.  598. 

„       -säure  IL  590. 

„       -sesquichlorid  II.  586. 
„    -oxyd  n.  585. 

,       -tetrabromid  II.  587. 

„  „   -Chlorid  U.  587. 

„  „   -hydroxyd  IL  587. 

„   -Jodid  n.  588. 

,  „   -sulAd  n.  598. 

„       -tribromid  n.  586. 

„       -trichlorid  II.  586. 

„       -trioxyd  n.  590. 

„       -trisulfid  II.  598. 
Molybdate  n.  592. 
Molybdit  II.  590. 
Monazit  834;  IL  439. 
Monoklines  System,  Hemiedrien  929. 
„    -metaphosphate  566. 
n    -thiophosphorsäure  576. 
Moos^old  n.  356. 
Morenosit  II.  808. 
Morphotropie  940. 
Mottramit  649. 

Multiplen  Proportionen,  Gesetz  der  78. 
Muntzmetall  II.  286,  290. 
Muschelkalk  IL  149. 
MusheVs  Specialstahl  IL  601. 
Musivgold  n.  513. 

N. 

Kadeleisenerz  IL  734. 
Katrium  IL  78. 

„         Darstellung  von  metallischem 
n.  80—82. 

„         Eigenschaften  n.  83. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 
n.  126. 
Natriumalaun  n.  397. 

„     -aluminat  II.  386. 

„      -aluminiumchlorid  11.  388. 

„      -amalgam  IL  244. 

„      -amid  IL  125. 

„      -antimoniat  616. 

„     -antimonit  614. 

n     -arsenate  II.  101. 

„     -aurichlorid  IL  367. 

„      -aurosulfld  n.  370. 

„      -aurosulflt  II.  363. 

„      -aurothiosulfat  n.  364. 

„     -bicarbonat  IF.  105. 

„      -bromid  IL  92. 

„     -carbonate  IL  104. 

„      -chlorat  II.  93. 

„      -Chlorid  n.  88. 

„      -Chromat,  normales  II.  569. 

„      -dioxyd  11.  86. 

„      -disulfat  n.  97. 

„     -fluotantalat  672. 

-      -fluovanadat  656. 
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Natriumhydrogenid  II.  83. 

a  -hydrosulfld  n.  125. 

„  -hydroxyd  II.  84. 

„  -hyposolfit  n.  93. 

r,  -jodat  n.  93. 

„  -Jodid  II.  92. 

„  -kaliumcarbonat  II.  106. 

„  -metaborat  n.  103. 

„  -monoxyd  II.  84. 

n  -nitrat  II.  98. 

r,  -nitrit  II.  99. 

„  -nitroprussid  II.  ^62. 

„  -Ortho vanadat  655. 

„  -Perchlorat  11.  93. 

„  -platinichlorid  II.  872. 

„  -Phosphate  n.  100,  101. 

„  -pyroborat  II.  102. 

„  -pyrosulfat  n.  97. 

„  -pyrovanadat  656. 

„  -selenantimoniat  626. 

„  -silberultramarin  n.  402. 

„  -Silicate  810;  11.  103. 

„  -Rtannat  n.  507. 

„  -Sulfat,  normales  II.  94. 
„  „      saures  n.  97. 

„  -sulflde  n.  124. 

„    -suiat  n.  94. 

„      -superoxyd  II.  86. 
„     -t-etrasilicat  11.  104. 
„     -tetrasulfat  11.  97. 
„      -thioantimoniat  624. 
„      -thiosulfat  II.  97. 
„      -vanadat  656. 
„     -wolframbronze  II.  611. 
„      -zinkate  H.  226. 
Katrolith  811. 
Natronfeldspath  II.  376. 

„    -lauge,  specif.  Gewichte  und  Ge- 
halte von  II.  85. 
„     -Salpeter  II.  98. 
„     -Wasserglas  II.  104. 
Natterer' s   Apparat    (flüssige   Kohlen- 
säure) 727. 
Neapelgelb  617. 
Neodidym  n.  469. 
Nephelin  II.  78. 
Nessler's  Beagens  286;  IL  262. 
Neusilber  n.  803. 

„      -legirungen  II.  289. 
Neutralisationswärmen  320. 
Newton 's  Metall  637. 
Niccolit  n.  811. 
Nichtelektrolyte  110. 
Nichtmetalle  47. 
Nickel  IL  799. 

j,       Eigenschaften  II.  802. 

n       Erkennung  und  Bestimmung  IL 

812. 
n       Gewinnung    von    metallischem 

II.  800—802. 
•       Verbindung  mit  Arsen  II.  811. 
Nickelarsenate  n,  809. 


Nickelblende  IL  800,  810. 
„    -blüthe  n.  800. 
a    -bromid  IL  807. 
„    -carbonat  11.  809. 
„    -Chlorid  n.  806. 
„    -Cyanid  II.  809. 
a    -disulfld  n.  811. 
,    -fluorid  n.  807. 
j,    -hydroxyd  IL  806. 
Nickelin  IL  800. 
Nickeljodid  n.  807. 

„    -legirungen  11.  803. 
„    -monosulfid  IL  810. 
„    -monoxyd  n.  835. 
„    -münzen  n.  804^ 
a    -nitrat  II.  808. 
„    -nitrit  II.  809. 
„    -oxyduI  EL  805. 
„    -perhydroxyd  DL.  806. 
,    -peroxyd  n.  806. 
„    -phosphate  n.  809. 
„    -phosphide  DL.  811. 
,    -sesquioxyd  n.  806. 
„    -Silicate  II.  809. 
,    -sulfat  II.  808. 
„    -tetracarbonyl  IL  810. 
„    -Vitriol  n.  808. 
Niob  673. 
„      Erkennung  und  Bestimmung  677. 
„      Verbindung  mit  Stickstoff  677. 
Niobate  674. 
Niobdioxyd  674. 
„  -fluoride  676. 
„  -hydroxyd  674. 
„  -oxybromid  676. 
„  -oxychlorid  675. 
„  -oxysulfld  677. 
„  -pentabromid  676. 
„  -pentachlorid  675. 
„  -pentoxyd  674. 
„  -säure  674. 
„  -tetroxyd  674. 
„  -trichlorid  675. 
Niobyltrichlorid  675. 
Nitrate  478;  IL  18. 
Nitrite  492;  II.  18. 

„       Beaction  mit  Sulfiten  505. 
Nitroferricyanide  n.  761. 
„    -prusside  II.  761. 
„    -prussidwasserstoff  n.  762. 
Nitrosohydroxylaminsulfonaäure  504. 

»     -pLeitinichlorid  II.  871. 
Nitrosulfonanhydrid  501. 
y,        -Chlorid  500. 
„        -säure  500. 
.  „        -Säureanhydrid  484. 
Nitrosylbromid  493. 
„     -Chlorid  493. 
„      -säure  488. 
j,     -schwefelsaure  380. 
Nitroverbindungen  479. 
Nitroxylchlorid  484. 
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Nitrozypjroschwefelsäure  502. 
Nomendatur,  chemische  145. 
)fi^i       j,  neuere  149. 

Normalmaasse  n.  834. 


0. 

Occlusion  166. 

Octaeder  881. 

Octoplatindiammine  II.  884. 

Oel  der  holländischen  Chemiker  711. 

Okenit  811;  II.  166. 

Olivin  810. 

Olszewski's.  Yersuche  71. 

Onofrit  417. 

Opal  793,  806. 

Operment  596. 

Optische  Achsen  876. 

Orangit  834. 

Omithrit  11.  165. 

Orthit  n.  438. 

Orthodiagonale  926. 

„    -kieselsänre  809,  810. 
„    -klas  811;  n.  376. 
„    -phosphate  565. 
„    -phosphorsäure  562. 
„  „  specif.  Gewicht  u. 

Gehalt  von  Lö- 
sungen der  564. 
„    -phosphorthiobromid  577. 
„  „       -thiochlorid  577. 

Orthoskose  877. 
Orthoadnnsäure  II-  504. 
Osmiammoniumyerbindungen  n.  825. 
Osmiumsäure  n.  825. 
Osmiocyanide  IL  826. 
Osmiocyansäure  II.  826. 
Osmioxydiammoniumchlorid  n.  826. 
Osmiridinm  IL  834. 
Osmium  II.  821. 

„        Erkennung   und  Bestimmung 
n.  827. 
Osmiumdiozyd  IL  823. 
„      -Iridium  II.  857. 
„     -monozyd  11.  822. 
„      -säure  U.  824. 
„      -sesquiozyd  11.  822. 
„      -sulflde  n.  827. 
„      -sulflt  n.  822. 
„      -tetrachlorid  n.  823. 
„     -tetrahydroxyd  II.  823. 
„      -tetroxyd  IL  824. 
„      -trioxyd  II.  824. 
Osmose  106. 

Osmotischer  Druck  106,  107. 
Osmylditraminsulfat  II.  826. 
OsteoHt  IL  165. 
Otto's  Apparat  (Arsen)  603. 
Oxtaminkobaltaalze  IL  790. 
Oxyammoniumnitrat  IL  147. 
.  -snlfat  IL  147. 


Oxyde  306. 

„      basische  247. 

„      Holecularformeln  der  139. 

,      säurebildende  248,  307. 
Oxydimercuriammoniumjodid  IL  262. 
Oxykobaltamine  II.  789. 
Oxynitrosulfonsäureanhydrid  501. 
Oxysalze  148. 

O^thiocarbaminsäure  748. 
Ozon,  Bildung  248—250. 

„      Eigenschaften  253. 

„      Vorkommen  251. 

,      Zusammensetzung  250. 

P. 

Packfong  K.  289,  805. 
Palladanmioniumyerbindungen  n.  851. 
Palladichlorid  IL  850. 
„     -nitrite  IL  851. 
Palladium,  Eigenschaften  IL  845. 

„  Erkennung  u.  Bestimmung 

n.  853. 
Palladiumhydrogenid  11.  845. 
„        -Oxyde  II.  848. 
„       -nitrat  IL  850. 
„        -Sulfide  n.  852. 
Palladochlorid  n.  849. 
„     -Cyanid  IL  850,  852. 
„      -Jodid  n.  849. 
„      -sulfat  IL  850. 
Paracyan  753.  . 
Parameter  857. 
Parkesiren  n.  531. 
Paterait  n.  583. 
Patdnsoniren  n.  531. 
Pechblende  II.  616. 
Pentagondodekaeder  889. 

„       -ikositetraeder  891. 
Pentaminpurpureokobaltverbindungen 
n.  786. 
„      -roseokobaltverbindungen     11 
787. 
Penthionsäure  415. 
Perbromsäure  336. 
„  -chlorate  333;  IL  16. 
„  -Chlorsäure  331. 
„  „  Hydrate  333. 

„  -chromsäure  n.  578. 
Periodisches  Gesetz  152. 
Peijodate  339;  H.  16. 
Perjodsäure  338. 
Perlasche  11.  58. 
PermanentwelBS  IL  186,  187. 
Permanganate  647 — 650. 
Permangansäure  n.  647. 
„  -mangansäureanhydrid  n.  646. 
„  -molybdänsäure  IL  595. 
„  -molybdate  H.  595. 
Perowskit  816. 
Peroxyde  248,  307. 
Perschwefelsäure  376. 
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Per8iiIfoc3raD8äure  766. 
„  -thiocyan  766. 
„  -thiocyansäure  766. 
„  -molyhdänsäure  n.  598. 
„-uranate  JQ.  623. 
„  -wolframate  II.  608. 
,  -wolframsäure  II.  608. 
Petalit  811;  II.  127. 
Petit,  Gesetz  von  Dulong  und  115. 
Pfannens&ure  389. 

„      -stein  n.  90. 
Pflanzenkohle  692. 
Pharmakcdith  581. 
Pharmakosiderit  II.  750. 
Phenakit  810;  U.  209. 
Phlogiston  10—12. 
Fhosgenit  n.  547. 
Phospham  578. 
Phosphamid  578. 
Phosphate  IL  18. 
Phosphin  539. 
Phosphoniumbromid  542. 
„  -Chlorid  542. 

-Jodid  542. 
Phosphor  523. 

B  allotrope  Zustände  527. 

„  Anwendung  537. 

„  Darstellung  525. 

,  Eigenschaften  528. 

„  Fabrikation  526. 

„  „  des  rothen  535. 

„  gewöhlicher  527.  - 

„  metallischer  536. 

„  Kachweis  531,  532. 

„  Oxyde  und  Oxysäuren  551. 

„  rother  oder  amorpher  533. 

„  Verbreitung  524. 

Phosphorbronze  II.  498. 

„       -chlorbromid  548. 

„       -dijodid  549. 
Phosphorige  Säure  554. 
Phosphorit  524;  II.  149,  165, 
Phosphorkupfererz  II.  304. 

„      -molybdänsäure  II.  596. 

„      -oxybromid  572. 

„       -oxy Chlorid  571. 

„       -oxyd  551. 

„       -oxyfluorid  550. 

„      -pentabromid  548. 

„  „    -Chlorid  546. 

„  „    -fluorid  550. 

„   -Jodid  549. 

„  „    -oxyd  558. 

„  „   -sulfid  576. 

„      -säure  561. 

„      -säure,     quantitative    Bestim- 
mung 570. 

„       -salz  II.  142. 

„       -sesquisulAd  575. 

„       -Sulfide  574. 

„      -tetroxyd  556. 

-       -tribromid  547. 


Phosphortrichlorid  545. 
„      -tricyanid  774. 
,       -trifluorid  550. 
„       -trijodid  549. 
„       -trioxyd  553. 
„      -trisulfld  575. 
,      -Wasserstoff  539. 

fester  544. 
„  n  flüssiger  543. 

„      -wolframsäuren  11.  612. 
Phoephorylbromid  572. 

j,        -bromochlorid  573. 
a        -Chlorid  571. 
a         -nitrid  579. 
n         -triamid  579. 
Photographie  n.  340. 
Photometer  785. 
Pictet's  Apparat  64—68. 
Pinakoide  922,  928,  932. 
Platin  n.  853. 

„       Ausbringung  aus  den  Erzen  II. 

860. 
g       Darstellung  von  reinem  n.  861. 
„       Eigenschaften  II.  862. 
a       Erkennung  und  Bestimmung  II. 

889. 
„       Verbindung  mit  Arsen  n.  88«. 
„       Verwendung    von    metallischem 
n.  857. 
Plaünammine  U.  881. 

0    -ammoniumverbindungen ,  Ueber* 

sieht  II.  876. 
„    -ohlorwasserstofitöure  II.  871. 
y,    -Cyanwasserstoff  11.  885. 
„    -diammine  II.  882. 
.    -dichlorid  n.  867. 
„    -dioxyd  II.  866. 
„    -diphosphid  11.  888. 
„    -disulfid  n.  887. 
0    -erz,    Zusammensetzung    von  H 

855—857. 
„    -fluorid  n.  869. 
Platinibromid  II.  873. 
„     -Chlorid  n.  870. 
„     -hydroxyd  n.  866. 
„     -Jodid  IL  873. 
B     -oxyd  II.  866. 
Platiniridium  IL  834. 
Platinisalze  n.  870. 
„     -sulfat  n.  873. 
„     -thiocyanate  IL  887. 
„    -thiocyansäure  n.  887. 
„     -Wasserstoffchlorid  II.  871. 
Platinlegirungen  IL  865. 
„    -mohr  II.  864. 
„    -molybdänsäure  n.  867. 
„    -monodiammine  n.  883. 

„    -sulfld  n.  887. 
„    -monoxyd  IL  865. 
Platinobromid  11.  869. 

„     -Chlorid  II.  867,  868. 
Platinoid  IL  601. 
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Platinojodid  II.  869. 

„     -Cyanide  n.  885. 

„     -cyans&ure  U.  885. 

„     -hydroxyd  II.  866. 

„     -nitrite  n.  874. 

„     -platinioxyd  II.  866. 

„     -Sulfit  n.  870. 

„     -thiocyanate  II.  886. 
Platinphospliat  n.  888. 

„    -salmiaX  II.  873. 

„    -schmelzapparat  II.  859 — 860. 

„    -schwamm  U.  864. 

„    -schwarz  n.  864. 

„    -semiammine  n.  881. 

,    -semidiammine  11.  883. 

„    -sesqaisulfld  11.  888. 

,    -tetrachlorid  II.  870. 
PlatinwolAramsäure  n.  867. 
Platodiammine  II.  879. 

„   -diamminhydroxyd  II.  879. 

„   -monodiammine  II.  881. 
Platosammine  U.  878. 
Platosamminhydroxyd  II.  878. 
Platosemiammine  II.  877. 

n       -diammine  II.  880. 
Plattnerit  n.  536. 
Plumbate  H.  537. 
Plombocalcit  II.  149. 
PoUux  II,  74. 
Polybasit  n.  310. 

„  -morphismus  937. 

„  -sphärit  II.  543. 
Potasche  II.  57. 
Porcellan  II.  404,  480. 
PorcellanraAsse  n.  433. 

„       -thon  n.  376. 
Portlandcemente  II.  170. 
Praseodidym  n.  469. 

„    -kobaltsalze  II.  784. 
Prehnit  811. 
Pressblei  II.  519. 
Priestley's  Versuche  36. 
Protoprisma  895. 

„    -Pyramide  894. 
Proustit  II.  310. 
Pseudoschwefelcyan  766. 
PsUomelan  II.  182,  627,  640. 
Psittacinit  649. 
Pucherit  632,  649. 
Puddeln  II.  697. 
Puddelöfen  698,  699. 
Pulver>  siehe  Schiesspulver  II.  47. 
Purpureorhodiumchlorid  II.  832. 
PyramidenoctaMer  883. 

„        -Würfel  883. 
Pyrargvrit  II.  310. 
Pyrit  n.  765. 
Pyritoöder  889. 
Pyroarsensäure  594. 

,  -borsäure  850. 

„  -chlor  668,  834. 

,  -elektricität  878. 


Pyrolusit  II.  617. 
„  -morphit  935;  II.  543. 
„  -phor  n.  396. 
„  -phore  237. 
„  -phosphaminsäuren  579. 
„  -phosphate  569. 
„  -phosphodiaminsäure  579. 
„  -phosphorsfturen  568. 
„  -phosphorthiobromid  578. 
„  -phosphorylchlorid  572. 
„  -phosphotriaminsäure  579. 
„  -schwefelsauren  404. 
„  -vanadinsäure  654. 


Quadratische  Combinationen  914.- 
Quadratisches  System,  Hemi^drien  916. 
Quanti  Valenz  131. 
Quarz  793,  865. 

„    -Zwillinge  911. 
Quecksilber  n.  237. 

•„  Erkennimg  u.  Bestimmung 

II.  264. 

„  Gewinnung  II.  238. 

„  Beinigung  II.  240. 

Quecksilbercarbonate  II.  255. 

„         -chlorür  II.  247. 

„        -dampf,  Tension  n.  242. 

„         -hemioxyd  n.  245. 

„         -homerz  II.  247. 

„        -legirungen  II.  243. 

„        -monoxyd  II.  246. 

y,        -nitrid  II.  260. 

„         -oxychlorid  II.  253. 

„         -phosphid  II.  262. 

r,        -perJodid  II.  254. 

„        -phosphate  II.  255. 

„        -Verbindungen,  Wirkung  der 
II.  263. 
Quell  Wasser  292. 

„  Verunreinigungen  295. 


B. 


Badicale,  zusammengesetzte  751. 
Baffinadkupfer  n.  279. 

„     -wismuth  632. 
Basenerz  H.  667. 
Bauschgelb  596. 
Bealgar  580. 

Begen,  Ammoniakgehalt  520.- 
Begenerativofen  von  Siemens  II.  723. 
Begenwasser  291. 
Beflexionsgoniometer     von     Wollaston 

871. 
Bennarbeit  II.  675. 
Betorten,  durchgehende  777. 

„      -kohle  692. 
Bewdanskit  II.  800,  809. 
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BhodammoniumTerbindaDgen   IL   832. 
Bhodankalium  n.  63. 
Bhodiom  n.  828. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 
U.  833. 
Bhodicyanide  II.  833. 
Bhodiumchlorid  n.  830. 
„      -hydroryde  n.  830. 
„       -oxyde  II.  829—830. 
„      -nitrat  II.  831. 
„      -nitrite  IL  831. 
„       -Sulfat  n.  831. 
„      -Sulfide  II.  838. 
„       -sulflt  n.  831. 
Bhodonit  n.  634. 
Bhombische  Gombinationen  923. 

„  Pinakoide  922. 

Bhombisches  System,  Hemiedrien  924. 
BhomboMer  898. 
Bichter's  Untersuchungen  27. 
Binman^s  Grün  IL  780. 
Boheisen  n.  688. 

„         Umwandlung  in  Stahl  11.  710. 
Boheisensorten,  Analysen  von  IL  691. 
Bohschlacke  n.  696. 
Bohschwefel,  Beinigung  des  343. 
Bohsoda,  Analyse  der  n.  116. 
„         Darstellung  n.  112. 
„         BeiniguTtg  n.  117. 
Boscoelit  649. 
Bose's  Metall  637;  n.  4. 
Boseochromchlorid  11.  562. 

„    -rhodiumchlorid  IL  832. 
Bosettenkupfer  U.  279. 
Bothbleierz  H.  553,  572. 
„  -eisenerz  IL  657,  664. 
„  -gültigerz  605;  n.  310. 
„  -gussmetalle  II.  289. 
„  -kupfererz  IL  269. 
„  -Zinkerz  n.  215,  223. 
Bubidium  IL  68. 

„  Darstellung  II.  70. 

„  Erkennung   u.   Bestimmung 

IL  73. 
Bubidinalaun  IL  77,  397. 
„     -carbonate  DL.  73. 
„      -chlorat  11.  73. 
„      -Chlorid  II.  72. 
„      -hydroxyd  11.  72. 
„     -nitrat  II.  73. 
„     -Perchlorat  11.  73. 
„     -platinichlorid  IL  872. 
„     -Sulfat  n.  73. 
Bubin  n.  376,  384. 
Bubinglas,  echtes  IL  425. 

„    -glimmer  n.  734. 
Bührblei  IL  519. 
Buss  691. 

Buthenammoniumverbindungen  II.'8 1 9. 
Buthenichlorid  11.  818. 

„      -sulfat  n.  819. 
Buthenium  IL  814. 


Butheniom,  Erkennimg  o.  Begtimmnng 

IL  820. 
Butheniumhydrozyde  IL  816. 
,        -oxyde  IL  815—817. 
„        -sesquichlorid  IL  817,  818. 
„        -sesquisuMd  IL  820. 
Buthenochlorid  n.  817. 
„     -Cyanide  n.  820. 
y,      -Jodid  n.  818. 
Butil  816. 

s. 

Säuren  147,  308. 

„       Avidit&ten  der  321. 
B        Constitution  314. 
„       relative  Stärke  321. 
Salmiak  n.  135. 
Salpeter  n.  43. 

„         Anwendung  n.  46. 
Salpeterplantagen  n.  44. 
Salpetersäure  469. 

„  Anwendung  478. 

„  Bildung  470. 

„  Bildungswärmen  479. 

„  Constitution  480. 

„  Darstellung  reiner  47 1. 

„  Fabrikation  474 — 478. 

0  K  ach  weis  u.  Bestimmung 

480. 
j,  specifisches  Gewicht  bei 

verschiedenem  Gehalt 
473. 
„  Zersetzungsprodacte  47d. 

„  -anhydrid  482. 

Salpetrige  Säure  492. 
Salze  310. 
,      Ansichten  über  146,  148. 
„      basische  319. 

„      chemische  Zersetzung  der  313. 
„      LösUchkeit  IL  9. 
„      neutrale  316. 
„      normale  316. 
„      saure  316. 
Salzgärten  n.  32. 
Salzsäure  192. 

„         siehe  auch  GhlorwasserstofL 
„         Destillation  204. 
„         Eigenschaften  203. 
„         Fabrikation  201. 
„         speoif.  Gewicht  205. 
„         Yemnreinigimgen  202. 
„         Zersetzung  193. 
Samarium  II.  472. 
Samarskit  H.  438,  469. 
Sandkohlen  700. 
Saphir  H.  376,  384. 
Sauerstoff,  Darstellung  228—232. 
„  Eigenschaften  232. 

„  Yerbrennong  im  235. 

„  Yerflüsaigong  233. 

„  YerbrennungsverBUche  234. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Alphabetisches  Sachregister. 


955 


Sanerstoffgruppe,  Aebnücbkeit  der  Ele- 
mente der  436. 
Sauerstoffsäoren  309. 

„       -yerbindungen ,       Einthellong 
156. 
Scalenoeder,  hexagonales  900. 

n  quadratisches  917. 

Scan^um  II.  459. 
Scandiomchlorid,  Spectrum  U.  459. 
,       -nitrat  H.  459. 
„      -oxyd  n.  459. 
,       -sulfat  n.  459. 
Scheelbleierz  IL  517. 

,       -spath  n.  600. 
Scbeele's  Grün  590,  604. 
Scheelit  n.  600. 
Scherbenkobalt  581. 
Schiessbaumwolle  479. 
Schiesspulyer  n.  47. 

^  Yerbrennungsproducte  n. 

49. 
„  Zusammensetzung  II.  50. 

Schlippe'sches  Salz  354,  624. 
Schmelzpulver  II.  46. 
Schmiedeeisen  n.  701. 
Schnellloth  638;  n.  497. 
Schorlamit  816. 
Schrifterz  n.  848. 

„    -tellur  428. 
Bchwarzbleierz  II.  536. 
„      -gültigerz  II.  810. 
„      -kohle  694. 
„      -kupfer  n.  272. 
Schwefel,  Einwirkung  von  Fluor  362. 
„  Eigenschaften  344. 

„  GewinDung  341. 

„  Nachweis,  und  Bestimmung 

348. 
„  Oxyde  und  Ozysäuren  362. 

„  Spectrum  347. 

„  Vorkommen  340. 

Schwefelammonium  n.  145. 
„      -blumen  343. 
„      -dichlorid  360. 
«      -dioxyd  362. 
„  n      Anwendung  366. 

n  „     Barstellung  364. 

„  „     Eigenschaften  364. 

„  „     Nachweis  u.  Bestimmung 

367. 
„  „      Verflüssigung  365. 

„      -diphosphid  574. 
„      -harnstoff  748. 
„      -heptoxyd  376. 
,      -hexajodid  362. 
„      -kies  n.  765. 
„      -kohlenstoff  737. 
„      -leber  11.  65. 
„      -milch  346. 
„      -monochlorid  359. 
„      -monoJodid  361. 
,      -oxytetrachlorid  408. 


Schwefelphosphide  573. 

„      -salze  n.  19. 
Schwefelsäure  378. 

„  Abnutzung   des    Platins 

durch  die  393. 
„  Gonoentrationsapparate 

387—395. 
„  Constitution  405. 

„  Darstellung  380. 

„  englische  379. 

„  Gehalt   der    wässerigen 

402. 
„  praktische  Ausbeuten  bei 

der  Fabrikation  397. 
„  Bectiflcation  396. 

„  Reinigung  399. 

„  rauchende  401,  403. 

„  wässerige  400. 

Schwefelsäureanhydrid  373. 

„  -fabrikation  383. 

Schwefelsaure  Thonerde  II.  390. 
Schwefelsesquioxyd  376. 
„      -Stickstoff  498. 
„      -stickstoffsäuren  499. 
,      -tetrachlorid  573. 
„  „  -phosphid  573. 

„      -thiochlorid  371. 
„      -trioxyd  373.  . 
„  r,        Eigenschaften  374. 

Schwefelwasserstoff  348. 

„  Anwendung  352. 

„  Bestimmung  356. 

„  Bildungswärme  355. 

„  Eigenschaften   350. 

„  Erkennung  355. 

Schweflige  Säure  368. 

„  „       Constitution  369. 

Schweinfurter  Grüo  590,  604. 
Schwerspath  n.  181. 
Scrubbers  780. 
Seeerz  n.  667. 

Seewasser,  Zusammensetzung  300. 
Selbstentzündung  238. 
„    -Verbrennung  238. 
Selen  416. 

„      metallisches  418. 
„      Nachweis  und  Bestimmung  419. 
Selenate  426. 
p  -blumen  418. 
„  -dioxyd  423. 
,  -disulfld  426. 
„  -harnstoff  749. 
Selenige  Säare  424. 
Selenit  IL  162. 
Selenite  424. 
Selenkupferblei  417. 
„  -monobromid  421. 
„  -monocl^orid  420. 
„  -monoJodid  422. 
Selenocarbamid  749. 
„    -schwefelsaure  427. 
,    -Sulfate  477. 
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Selenoxychlorid  424. 

„  -säure  425. 
Selenschwefel trioxyd  426. 

„  -silberglanz  417. 

„  -Stickstoff  498. 

^  -tetrabromid  422. 

„  -tetrachlorid  421. 

„  -tetrajodid  422. 

„  -trithionsäure  427. 

,  -Wasserstoff  419. 
Selenylbromid  428. 

„     -Chlorid  424. 
Seltene  Erdmetalle  n.  437. 

„  „  Trennung  II.  440. 

Serpentin  811. 
Sesquiauroamine  11.  371. 

„.  -aurylamin  II.  371. 
Sicherheitslampe  von  Humphrey  Davy 

238. 
Sideringelb  IL  574. 
Siedepunkt  71,  278. 
Siegenit  n.  811. 

Siemens'  Gasgenerator  IL  415,  416. 
Siemens-Martinbetrieb  II.  723. 
Silber  11.  309. 

„      Amalgamationsprocess  II.  318. 

„      Eigenschaften  II.  321. 

„      Erkennung  und  Bestimmung  n. 
845. 

„      MetaUurgie  II.  310—320. 

„      moleculares  II.  322. 

„      Verbindung  mit  Phosphor  II.  344. 
Silberalaun  II.  397. 

„    -amalgam  IL  245. 

„    -antimonglanz  605;  II.  310. 

„    -arsenate  IL  339. 

„    -arsenite  II.  339. 

„    -blick  n.  315. 

„    -bromid  II.  332. 

„    -carbonat  II.  339.     . 

„    -chlorat  II.  335. 

„    -Chlorid  IL  329. 

„    -chlorit  328;  IL  835. 

„    -Chromate  II.  573. 

„    -cyanat  IL  339. 

„    -Cyanid  11.  339. 

„    -disulfat  11.  336. 

„    -fluorid  n.  335. 

„    -glänz  n.  310.      . 

„    -hemioxyd  II.  328. 

„    -homerz  11.  310. 

„    -Jodid  n.  333. 

„    -kupferglanz  II.  310.^ 

„    -legirungen  n,  326. 

q    -natriumthiosulfat  II.  337. 

r,    -nitrat  11.  337. 

„    -nitrid  H.  344. 

„    -nitrit  II.  338. 

„    -osmiamat  II.  825. 

„    -oxyd  n.  328. 

,    -oxydul  n,  327. 

„    -peroxyd  II.  328. 


Silberphosphate  11.  S38. 

„    -platinonitrit  n.  874. 
Silbersalze,  Einwirkung  des  Idchtes  auf 
n.  340. 
„    -Spiegel  n.  325. 
„    -Sulfat  n.  336. 
„    -Sulfid  IL  343. 
„    -sulfit  n.  336. 
„.  -tetraoxyd  n.  327. 
„    -thiocyanat  11.  340. 
„    -thiosulfat  336. 
y,    -treibherd  H.  311. 
„    -ultramarin  II.  401. 
„    -vanadate  658. 
Silicate  793,  810. 
Siiiciom  793. 

„         krystallisirtes  794. 
„         gemischte   Halogenverbindan- 
gen  des  802. 
Siliciumcarbamid  814. 
„     -carboxyd  814. 
„     -chlorhydrosulfid  813. 
„      -chlorobromid  800. 
„      -dioxyd  805. 
„      -disulfid  813. 
„      -nitrit  813. 
„      -oxychlorid  812. 
„      -subfluorid  804. 
„      -thiocyanat  765. 
„      -tetrabromid  800. 
„  „    -Chlorid  797. 

„  „    -fluorid  802. 

„  „    -Jodid  801. 

.    p     -tribromid  800. 
„      -trichlorid  798. 
„      -trijodid  801. 
„      -Verbindungen,  Gonstitntion  der 

flüchtigen  815. 
„      -Wasserstoff  796. 
Silicoameisensäureanhydrid  799. 
„   -bromoform  800. 
„  -Chloroform  799. 
„  -deciwolf ramsäure  II.  613. 
„  -duodeciwolframsäure  II.  613. 
„  -fluorwasserstoff  863. 
„  -Jodoform  801. 
„   -methan  706. 
Skorodit  n.  749. 
Smalte  II.  779. 
Smaragd  811;  H.  209,  399. 
Smirgel  n.  884. 
Soda  n.  104.     . 

„      elektrolytische  DarstelluBg  II.  1 20. 
Sodafabrikation  IL  106—123. 
SodaUth  IL  78. 
Sodarückstände ,  Verarbeitung  der  II. 

118. 
Soolen  293. 
Spatheisenerz  IL  657. 

„    -eisenstein  II.  666,  669. 
Specifischen  Wärme,   Bestimmung  des 
Atomgewichts  aus  der  114. 
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Bpectralanalyse  II.  892. 

„      -ftpparate  II.  895. 
Speiskobalt  581 ;  n.  772,  798. 
Sphenoide  917,  925. 
Bpiegeleisen  II.  688. 

„     -metall  II.  497. 
Spiessglanzglas  625. 
SpineU  II.  195,  387. 
Spiritus  fumans  Libarii  n.  507. 
Spodumen  II.  127. 
Bpringquellen  292.    . 
ßprödglaserz  605;  II.  310. 
Sprudel  292. 

Sublimat,  Gewinnung  n.  251. 
Snffioni  847. 
Sulfamid  505. 
„  -arseniate  597. 
,  -arsenite  596. 
Sulfat,  BarsteUung  n.  109. 
Sulfate  401 ;  IL  16. 

„       natürliche  340. 
Sulfazotinsäure  499. 

„  -hydrat  353. 
Siüfide  353,  405;  IL  19. 

j,     «natürliche  340. 
Sulfimid  505. 
Sulfite  368;  n.  17. 

„      Beaction  mit  Nitriten  505. 
Snlfokohlensäure  739. 
Sulfone  405. 
Ifosäuren  354. 
„  -salze  354. 
Sulfoxyarsensäure  597. 
Snlfur  jodatum  361. 
Sulfurylbromid  409. 
„      -Chlorid  407. 
„     -hydroxylchlorid  406. 
Sumpferz  II.  667. 

„    -gas  705. 
Superoxyde  307. 
Stahl  n.  703. 

„      Härten  des  II.  728. 
Stahl's  Phlogistentheorie  10—12. 
Stahlsorten,  Zusammensetzung  y.  11.727. 
Stannate  II.  500. 
Stannibrom Wasserstoff  IL  511. 
„    -Chlorwasserstoff  11.  509. 
„    -hydroxyd  IL  504. 
„    -nitrat  n.  512. 
„    -oxyd  n.  503. 
,    -pyrophosphat  11.  512. 
„    -salze  IL  507. 
,    -sulfat  IL  512.. 
„    -sulfld  U.  513. 
Stannochlorid,  Dampfdichte  139. 
,     -salze  II.  501. 
,     -sulfld  n.  512. 
Btas,  Atomgewichtsbestimmungen  123. 
Steinkohle  698. 

„  Destillationsproducte  783. 

„  trockene  Destillation  775. 

Steinmeteoriten  IL  656. 


Steinsalz  IL  89. 

„  -zeug  n.  436. 
Stephanit  IL  310. 
Sterrometall  n.  286,  290. 
Btibin  611. 
Stibbith  605. 
Btiokoxyd  489. 
Stickoxydul  485. 

„  Analyse  des  487. 

r,  Verflüssigung  486. 

Stickoxydschweflige  Säure  498. 
Stickstoff  487. 

„         Assimilation  durch  die  Pflan- 
zen 441. 
„         Darstellung  438. 
„         Eigenschaften  439. 
„         Vorkommen  437. 
„         Oxyde  und  Ox3rsäuren  468. 
Stickstoffdioxyd  489. 
„      -hexoxyd  497. 
„      -magnesium  IL  199. 
„      -monoxyd  485. 
„      -pentoxyd  482.' 
„      -peroxyd  494. 
„      -selenid  498. 
„       -sulfld  498. 
„      -tetroxyd  494. 
„      -trioxyd  491. 
„       -wasserstoffsäure  461. 
Strahlerz  581 ;  11.  304. 

„    -stein  n.  195. 
Strass  n.  411. 
Strontian  11.  178. 
Strontianit  11.  176. 
Strontium  II.  176. 

„  Erkennung   u.   Bestimmung 

n.  180. 
Strontiumcarhid  IL  178. 
„       -carbonat  IL  180. 

-.Chlorid  U.  179. 
„       -Chromat  II.  571. 
„        -dioxyd  H.  178. 

-hydroxyd  IL  178. 
„       -monoxyd  IL  178. 
„        -nitrit  IL  179. 
-sulfat  n.  179, 
„ .      -Wasserstoff  IL  177. 
Syepoorit  II.  796. 
Sylvin  179;  H.  21. 
Symmetrieachse  855. 
„       -ebene  855. 
Sympathetische  Tinte  II.  777. 
System,  natürliches  der  Elemente  150. 

T. 

Tachhydrit  IL  31,  153,  20L 
Talk  811;  n.  195. 
Tantal  666. 

„       Erkennung  u.  Bestimmung  673. 
Tantalate  a70. 
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TantaUt  668. 

TantalmineraHen ,    Zasammensetznng 

668. 
Tantahiitrid  678. 

„     -pentabromid  672. 
„  j,    -Chlorid  671. 

„  „    -fluorid  672. 

„     -pentoxyd  670. 
„     -säure  670. 
„     -tetrasulfld  672. 
„     -tetroxyd  670. 

„    -Verbindungen,  DarsteUung   669, 
TeUur  427. 
TeUarate  434. 
Tellurdibromid  430. 
y,      -Chlorid  430. 
a      -oxyd  482. 
,      -sulfid  435. 
Tellorige  Säure  432. 
Tellurite  433. 
Tellurmonoxyd  432. 
,    -oxybromid  435. 
„    -oxychlorii  435. 
,    -säure  433. 
„    -schwefeltrioxyd  435. 
„    -tetrabromid  430. 
„        „  -Chlorid  430, 
„        „  -fluorid  431. 
„    -dijodid  431. 
„    -tetrajodid  431. 
„    -trioxyd  433. 
„    -trisulfid  435. 
„    -Wasserstoff  429. 
,    -wismuth  428,  631 ,  646. 
Tephroit  ü.  634. 
Terbinerde  IL  470. 
Terbium  n.  469. 
Tesseralkies  H.  774,  797. 
Tetartoeder  866,  892. 
Tetrachlorknallplatin  IL  875. 
Tetradymit  428. 
Tetraeder  885. 
Tetrakishexaeder  887. 
n   -metaphosphate  567. 
„   -mincarbonatopnrpareokobaltsalze 

IL  785. 
„   -minroseokobaltsalze  IL  785. 
„   -phosphate  569. 
„   -phosphorsulfid  575. 
r,  -platindiammine  II.  884. 
„  -schwefelsaure  405. 
,   -thionsäure  410,  414. 
Thallisulfid  IL  485. 
Thallium  IL  478. 

,         Erkennung  und  Bestimmung 
n.  485. 
Thalliumalaun  n.  397. 
,      -dioxyd  n.  480. 
,      -hydroxyd  ü.  480. 
„       -monoxyd  II.  479. 
,       -trioxyd  II.  480. 
ThaUiverbindungen  n.  484. 


ThaUosulfid  H.  484. 
ThalloverbinduDgen  II.  480—484. 
Th^nard's  Blau  U.  781. 
Thermochemie  244 — 247. 
Thermonatrit  n.  105. 
Thierkohle  695. 
Thieroel  695. 
Thioantimonite  623. 

„  -arseniate  597. 

„  -arsenite  596. 

„  -Carbamid  748. 

„  -carbaminsäure  748. 

„  -carbonsäure  739. 

„  -carbonylchlorid  740. 

„  -cyansäure  764. 

„  -cyansäureanhydrid  767. 

n  -molybdate  11.  598. 

„  -nitrosylchlorid  498. 
Thionylbronüd  371. 
„      -Chlorid  370. 
Thiophosphorylbromid  577. 
„  -Chlorid  577. 

„  -triamid  580. 

Thioschwefelsäure  409. 

„  -stannate  IL  514.  • 

,  -Bulfate  409,  411 ;  11.  17. 
Thomas -Gilchrist'sches  Verfahren  719. 
Thomasschlacken  IL  721. 
Thonarten,  Zusammensetoeung   einiger 

IL  432. 
Thoneisenstein  IL  668»  669. 

„  -waaren  n.  404,  430. 
Thorerde  835. 
Thorit  834;  IL  438. 
Thorium  884. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 
837. 
Thoriumchlorid  836. 
0      -fluorid  836. 
9      -metaphosphat  837. 
„       -nitrat  837. 
„       -oxyd  835. 
.       -snlfBit  837. 
,      -sulfid  837. 
ThuHum  n.  470. 
Tiegel,  hessische  n.  487. 
Tinkal  838;  H.  102. 
Titan  816. 

„      Erkennung  u.  Bestinomung  827. 

,      Verbindung  mit  Kohlenstoff  8*27. 

„  „  ,    Stickstoff  826. 

Titanate  822. 
Titandichlorid  827. 

,   -dioxyd  817. 

,   -disulfat  72,. 

,   -eisen  816,  820. 

,    hydroxyd  818,  828. 
Titanit  816. 
Titanoxychlorid  824. 

,   -oxydhydrid  821. 

„   -phosphat  825. 

,   -säure  820. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Alphabetisches  Sachregister. 


959 


^itaDsesquichlorid  825. 
„         ,     -oxyd  819. 
n         „     -Sulfat  825. 
Titansolfide  826. 

„  -tetrabromid  824. 
„  „  -Chlorid  823. 
„        ,    -fluorid  824. 

„   -Jodid  824. 
,    -trioxyd  820. 
G?öpferwaare,  gemeine  IL  437. 
Tomback  II.  289. 
TojMkS  170;  n.  384,  399. 
Torf  698,  699. 
Transpiration  57. 
Trapezoeder,  hexagonales  905. 

„  trigonales  908. 

Tremolith  II.  195. 
Triakisoktaeder  883. 
.     -tetragder  885. 
Triauroamin  n.  371. 
„  -anrylamin  n.  371. 
„  -chlorknallplatin  n.  875. 
0  -chlorsilioomeihan  799. 
„  -cyantriamid  769. 
n  -Cyanwasserstoff  757. 
„  -dymit  793,  806. 
„  -kaliumamid  II.  66. 
Triklines  System,  Hemi6drie  des  933. 
Trimultaphosphate  567. 
Trimorphismos  937. 
Trinkwasser  394. 
Triphylin  n.  69,  127. 
Triphosphorhexasulfid  575. 
Trisilicate  811. 
Trithionsäure  413. 
Tritoprismen  904. 
Tritopyramide  903. 
Trögerit  II.  622. 
Troilit  n.  763. 
Trona  n.  106. 
Tungstein  II.  600. 
Tnmbull's  Blau  II.  758. 

u. 

Ueberchlorsaure  331« 

„   -jodsäure  338. 

,  -sättigte  Salzlösungen  IL  11. 

«  -Salpetersäure  497. 

„  -Schwefelsäure  376. 
ultramarin  11.  899. 
ünterbromige  Säure  835. 

,  -chlorige  Säure  324. 

„  -phosphorige  Säure  552. 

„  -phosphorsäure  556. 

„  -Salpetersäure,  Constitution  der  496. 

„   -salpetrige  Säure  488. 

j,  -schwefligsaures  Natron  11.  97. 
Uran  n.  615. 
„      Erkennung  und  Bestimmung  n. 
625. 


Uranate  n.  623. 
Uranblüthe  n.  621. 
p  -dioxyd  IL  617. 
n  -disulfid  n.  624. 
Urangelb  n.  623. 

„  -glimmer  II.  616. 
Uraniverbindungen  n.  620. 
Uranmonosulfid  n.  624. 
Uranochalcit  11.  621. 
Uranocker  11.  621. 
Uranosalze  n.  618. 
„    -spinit  II.  622. 
„    -uraniverbindungen  n.  619. 
Uranpecherz  n.  619. 
,  -pentachlorid  n.  620. 
„  -pentoxyd  11.  620. 
,  -roth  n.  625. 
„  -sesquisulfid  n.  624. 
„  -tetroxyd  Dt.  623. 
„  -trioxyd  n.  620. 
„  -Vitriol  n.  616. 
Uranyl  II.  617. 

„     -hydroxyd  IL  620. 
„     -oxyd  IL  620. 
„     -salze  n.  620—623. 
„     -sulfld  n.  624. 
Urao  IL  106. 

V. 

Valenz,  Bestimmung  der  141. 
Yalenzlehre  129. 
Yanadate  655. 
Vanadin,  Barstellung  650. 

„         Eigenschaften  651. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 
665. 

,         und  Sauerstoff  652. 

„         Vorkommen  648. 
Vanadindichlorid  662. 

„      -dioxyd  658. 

„  -disulfid  664. 
Vanadinit  649,  935. 
Vanadinmonoxyd  658. 

„      -nitride  665. 

„      -oxydtrichlorid  662. 

s      -pentasulfid  665. 

„      -pentoxyd  652. 

„      -säuren  654. 

„      -sesquibromid  663. 

„  „   -Chlorid  662. 

„  „  -fluorid  663. 

„      -tetrachlorid  662. 

„      -tetroxyd  659. 

„      -trioxyd  659. 

„      -trisulfid  664. 
Vanadyldibromid  663. 

„     -monochlorid  663. 

„      -salze  653. 

„      -sulfat  653. 

,     -tribromid  663. 
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YanadyltrJchlorid  662. 
Yerbindungsgesetze,  chemische  73. 
YerbinduDgawärme  243. 
Yerbrennung,  Gewichtszunahme  bei  der 

41. 
YerbrennuBgswärme  243. 
Yenetianer  Weiss  11.  546. 
Yergoldung  n.  359. 
Yemickelung,  galvanische  IL  803. 
Yersilberung  n.  323. 

„  von  Glas  II.  325. 

Yerwandtschaftsindex  155. 
Yerwittem  281. 
Yerzinnen  II.  496. 
Yivianit  524;  II.  742. 
YolbortWt  649. 
Yolumenverhältnisse    der    ehem.    Yer- 

bindnogen  81. 

w. 

Wagnerit  n.  204. 
Wasser,  Bildung  254. 

„        DarsteUung  von  ganz  reinem 

289.      . 
„         Destillation  287. 
„        Eigenschaften  271. 
„        elektrolytische  Zersetzung  259. 
„        gelöste  Gase  in  290. 
,        Gewichtsanalyse  263. 
„         Härte  296. 
„        latente  Wärme  274. 
„         als  Lösungsmittel  279. 
„        specifisches  Gewicht  273. 
„        Synthese  265. 
„        Zersetzung  161. 
„        Zusammensetzung  261. 
Wasserblei  n.  597. 

„     -dampf,  latente  Wärme  des  276. 
„     -dampf,  Tension  277. 
„     -gas  301. 
„     -glas  n.  57,  104. 
Wasserstoff  160. 

„  Darstellung  162. 

r,  Eigenschaften  165. 

„  Beinigung  164. 

„  Spectrum  168. 

„  Yersuche  mit  169. 

Wasserstoffapparat  163. 

„        -auribromid  IL  368. 

„        -aurichlorid  IL  366. 

„         -anrinitrat  II.  368. 

„         -persulfld  358. 

„        -superoxyd,  DarsteUung  302. 

„  „  Eigenschaften 

303. 
„  y,  Nachweis  305. 

Wavellit  524. 
Wage,  chemische  50. 
Weinsteinsalz  II.  60. 
Weissblech  II.  496. 


Weissbleierz  II.  544. 
„    -guss  610. 
„    -kupfer  II.  803. 
„    -nickelkjes  IL  811. 
„    -teUur  428. 
Weldon-Apparat  IL  643. 
Weldon's  Process  IE.  156. 
Werkbleigewinnung  II.  527. 
Werth,  chemischer  132. 
Werthigkeitalehre  129. 
Whltneyit  n.  307. 
Willemit  U.  215,  229. 
Williamson's  Blau  II.  759. 
Wismuth,  Anwendung  637. 

„         Eigenschaften  635. 

„  Erkennung  und  Bestimmunc 

647. 

„  Gewinnung  632. 

„  Beinigung  634. 

„  specifisches  Gewicht  636. 

„         specifische  Wärme  636. 

„  Yerbindungen  mit  Fhcwphor 

und  Anen  646. 

„  Yorkommen  631. 

„  Zusammensetzung  des  Han 

dels  633. 
Wismutharseniat  643. 

„       -bleikupferblende  682. 

„      -carbonat,  basischet  644. 

„       -chlorOBulfid  646. 

„       -Chromate  644. 

„       -dichlorid  638. 

j,      -dioxyd  638. 

„       -disulftd  645. 

„       -glänz  631. 

„       -gold  n.  348. 

„       -kupferblende  632. 

„       -legirungen  637. 

„       -nitrat  641. 

„       -ocker  631. 

„      -orthophosphat  643. 

„      -oxychlorid  640. 

„      -oxyfluorid  641. 

„      -oxyjodid  641. 

„       -oxysulfid  646. 

„      -pentoxyd  644. 

„       -pyrophosphor  643. 

„       -säure  644. 

„.     -selenid  646. 

„      -Silicat  643. 

„      -tetroxyd  645. 

„      -tribromid  640. 

„      -trichlorid  639. 

„      -trifluorid  641. 

,      -trihydroxyd  639. 

„      -trijodid  640. 

„      -trinitrat  641. 

„      -trioxyd  639. 

.„       -trisulfat  641. 

„       -trisulfld  645. 

,       -triteUurid  646. 
Witherit  II.  181. 
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Wolfram  H.  600. 

„         Erkennung  und  Bestimmung 

n.  615. 

„         Verbindung  mit  Phosphor  IL 
614. 
Wolframate  608—611. 
Wolframbromide  II.  604 — 605. 

„      -dichlorid  11.  602. 

„       -dijodid  II.  605.    . 

„      -dioxyd  II.  606. 

„      -dioxydichlorid  II.  604. 

„      -disulfid  II.  614, 

„      -fluorid  II.  605. 

„      -hexachlorid  II.  603. 
Wolframit  IL  600,  611. 
Wolframmonozytetrachlorid  IL  604. 

„       -nitrid  U.  614. 

„      -ocker  II.  600. 

„      -pentachlorid  II.  603. 

„       -säure  H.  607. 

r,      -Stahl  n.  601. 

„      -tetrachlorid  11.  602. 

„      -trioxyd  II.  606. 

„      -trisulfld  n.  614. 
WoUastonit  811;  IL  166. 
Wood'sches  Metall  637. 
Wroblewski's  Versuche  70. 
Würfelerz  H.  750. 
Wulfenit  II.  594. 

X. 

Xanthanwasserstoff  766. 
Xanthochrom Verbindungen  II.  563. 
Xanthorhodiumchlorid  II.  832. 
Xonaltit  II.  166. 

T. 

Ytterbium  n.  471. 
Yttererde  II.  437,  470. 
Yttrium  H.  459. 

„         Erkennung  u.  Bestimmung  II. 
461. 
Yttriumoxyd  IL  460. 

„      -salze  n.  460. 
Yttriumverbindungen,  Darstellung  von 

reinen  11.  442. 
Yttrocerit  170. 
Yttrotantalit  669. 
Yttrotitanit  816. 

z. 

Zaffer  n.  779. 
Zeolithe  811. 

Zersetzung,  chemische  39. 
Zeunerit  n.  622. 
Zink  n.  213. 
„      Eigenschaften  des  metallischen  IL 
222. 


Zink,  Erkennung  und  Bestimmung  n. 

231. 
Zinkamid  II.  230. 

„  -ammoniumdichlorid  II.  226. 

„  -blende  IL  215,  472. 

„  -bluthe  n.  215. 
Zinkbromid  n.  227. 

„  -carbonate  IL  230. 

„  -Chlorid  II.  225. 

„  -Chloridammoniak  IL  227. 

„  -Chromate  IL  571, 

„  -Cyanid  IL  230. 

„  -diamin  II.  230. 

„  -fluorid  II.  227. 

„  -fluoxyvanadat  664. 

„  -Gewinnung  IL  216. 

„  -hydroxyd  11.  224. 
Zinkit  IL  223. 
Zinkjodid  IL  227. 

„  -nitrat  IL.  229. 

„  -nitrid  IL  231. 

„  -ofen,  belgischer  II.  218. 

„  -ofen,  Bchlesischer  IL  220. 

„  -oxy Chloride  II.  225. 

„  -oxyd  IL  223. 

„  -pentasulfid  IL  230. 

„  -phosphid  IL  231. 

„  -Silicat  II.  229. 

„  -spath  II.  215. 

„  -spineil  n.  215,  387. 

„  -staub  IL  223. 

„  -sulfat  n.  227. 

„  -Sulfid  IL  230. 

„  -Sulfite  n.  229. 

„  -Vitriol  n.  215. 

„  -weiss  IL  223. 
Zinn  IL  490. 

„      Erkennung  und   Bestimmung  II. 
515. 

„      graues  IL  495. 

r,     Metallurgie  IL  491. 
Zinnamalgam  IL  499. 

„  -chlorür  II.  501. 

„  -dichlorid  n.  501. 

„  -dioxyd  IL  503. 

„  -disulfid  IL  513. 

„  -foUe  n.  499. 

„  -kies  IL  491. 

„  -legirungen  II.  496. 

„  -monosulfid  IL  512. 

„  -monoxyd  DL.  500. 
Zinnober  IL  256. 

„  Darstellung  von  257,  258. 

Zinnoxydul  n.  500. 

„  -phosphide  n.  514. 

„  -säure  II.  505. 

„  -stein  IL  491. 

„  -tetrabromid  IL  510. 

„       „   -Chlorid  IL  507. 
„   -fluorid  n.  511. 
„   -Jodid  n.  511. 
Zirkonate  831. 


Boicoe-Schorlemmer,  Lehrb.  d.  Chemie.    II. 
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Zirkonerde  929. 
Zirkonium  828. 

„  Erkennung  u.  Bestimmung 

833. 
„  und  Schwefel  833. 

„  und  Wasserstoff  831. 

Zirkoniumbromid  832. 
,  -Chlorid  831. 
„       -fluorid  832. 


Zirkoniumoxyd  829. 

,        -nitrat  833. 

«        -peroxyd  830. 

,        -Silicate  833. 

,        -sulfat  832. 

„        -mäntel  II.  445. 
Zündhölzchen  537,  538. 
Zwillingskrystalle  866. 
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Seite  133,  unten,  statt  0=8=H  lies  0=8=0. 
„     155,  5.  Zeile  von  oben,  statt  SiO«  lies  8i2  04. 
„     155,  7.  Zeile  von  unten  soll  heissen:  H2n  -|-  XaOv  +  n. 
,     156,  4.  Tabellenspalte,  statt:  BegOs  lies  BgOg. 
„     156,  4.  ,  „       MgAlgOs  lie«  MgAla04. 

,     156,  5.  „  „       Ca3  8i2  0e  lies  Ca^Bi^Oe. 

,     156,  5.  „  „       FeTiaOe  lies  FeaTL^Oe. 

,     156,  5.  „  „       H4Ca8i07  lies  ^[«CaSisO?. 

„     156,  7.  ,  „        SjOft  Hes  SjOc- 

„     157,  2.  Formel  von  oben,  statt:  HanH2  0T  +  n— 4  lies  H2nX20v+n--4. 
„     157,  21.  Zeile  von  oben  muss  es  heissen:  wenn  man  das  Atomgewicht 
durch  das  specif.  Gew.  dividirt. 


179,   unten,  Formel:  ^-^^vCl   ^^  ^^  ersetzen  durch  ^>1 
318,  3.  Formel  von  oben  ist  zu  ersetzen  durch  Hg5B4  0ii> 


CO<OPbOH 

319,  Formel  für  Bleiweiss  ist  zu  ersetzen  durch  0*^^^* 

^^<OPbOH 

353,  6.  Zeile  von  unten,  statt:  8— H— 8  lies  H— 8— H. 

jr 
353,  unten,  letzte  Formel  soll  heissen:  ■^>0, 

358,  4.  Zeile  von  unten,  statt  8chwefelperoxyd  lies  Wasserstoffpersulfld. 
407,  15.  Zeile  von  oben,  8tructurformel  muss  ersetzt  werden  durch: 


Ol— 8—0— 0—0  H. 


80<gN* 


412,  unten,  8tnicturformel  ist  zu  ersetzen  durch  n^' 

421,  oben,  Constitutionsformel  des  Belenmonochlorids  ist  zu  ersetzen  durch 
Gl— Se— Se— Gl. 

484,  letzte  Formel  soll  heissen:  3N0s.0.Ag  statt:  NOg.OAg. 

485,  10.  Zeile  von  oben,  statt  verdünnter  Bchwefelsäure  lies  verdünnter 

8alpeter8äure. 

493,  3.  Gleichung  von  oben,  statt  80<^    lies  804<jj*. 

557,  Constitutionsformel  der  Unterphosphorsäure  ist  zu  ersetzen  durch 

586,  6.  Zeile  von  oben  statt  P2H2  lies  AssHg. 

734,2.       Uff»  i>      einfach  saure  Phosphat  lies  zwei  fach  saure. 

811,  Mitte,  statt  Okenik  lies  Okenit. 

838,  5.  Zeile  von  unten,  Formel  CaBgO?  ist  zu  ersetzen  durch  Ca B4O7. 

840,  4.  Zeile  von  oben,  statt  Brom  lies  Bor. 
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